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INTRODUCTION 


<i  La  Métallurgie  est  la  science  des  méthodes  et  des  pro- 
ie cédés  à  Taide  desquels  on  extrait  des  minerais,  c'est-à-dire  des 
«  diverses  combinaisons  métalliques  naturelles,  les  métaux  au 
«  degré  de  pureté  qui  les  rend  propres  aux  arts  industriels.  » 

Telle  est  la  définition  que  donne  Percy,  en  1864,  dans  son 
remarquable  Traité  de  Métallurgie.  Il  considère  la  Métallurgie 
comme  une  Science  ;  quelques  années  après,  Grûner  la  considère 
comme  un  Art  : 

<i  La  Métallurgie,  dit-il,  est  TArt  qui  s'occupe  de  la  prépara- 
it tion  des  métaux.  )> 

Sans  prendre  parti  pour  la  Science  ou  pour  TArt  —  car  il 
semble  qu'actuellement  la  Métallurgie  soit  à  la  fois  une  Science 
et  un  Art,  —  on  peut  dire  : 

«  La  Métallurgie  a  pour  objet  l'extraction  économique  des 
((  métaux  contenus  dans  les  minerais,  et  leur  transformation  en 
«  produits  utilisables  dans  les  diverses  industries.  » 

Si  Ton  se  reporte  à  quelque  cinquante  ans  en  arrière,  la 
Métallurgie  apparaît  seulement  comme  un  Art.  La  plupart  des 
méthodes  appliquées  sont  exclusivement  empiriques  ;  aucun 
laboratoire  d'essais  ne  permet,  dans  les  usines,  de  se  rendre 
compte  de  la  composition  des  matières  traitées  et  de  la  qualité 
des  produits  obtenus. 

Le  fondeur  de  métaux  procède  un  peu  au  hasard,  cherchant 
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surtout,  à  Torigine,  à  imiter  les  méthodes  déjà  appliquées  avec 
succès  chez  ses  voisins.  Pour  donner  au  cuivre,  au  fer  et  surtout 
à  Tacier,  des  propriétés  spéciales,  on  use,  dit-on,  de  pDudres 
dont  la  composition,  absolument  secrète,  se  transmet  de  père 
en  fils  :  c'est  une  pratique  courante  dans  la  fabrication  des 
aciers  fondus  au  creuset. 

Chaque  opération  est  effectuée  par  des  artisans  plus  ou 
moins  habiles  dans  la  connaissance  de  leur  art.  Tel  sait  extraire 
des  minerais  de  fer  par  traitement  au  bas-foyer,  des  aciers 
d'excellente  qualité,  alors  que  d'autres  n'en  tirent  que  des  fers 
médiocres.  La  fabrication  des  bons  produits,  de  même  que  le 
succès  de  toute  opération  métallurgique,  dépend  surtout  de 
Thabileté  professionnelle  de  l'artisan . 

A  Fépoque  actuelle,  la  Métallurgie  tend  à  devenir  de  plus  en 
plus  une  véritable  Science.  L'importance  de  l'art  professionnel 
diminue  chaque  jour  devant  l'application  scientifique,  faite  dans 
les  méthodes  opératoires,  des  lois  de  la  chimie  et,  d'une  manière 
générale,  des  lois  des  transformations  de  l'énergie. 

Ces  transformations  ont  lieu  dans  toute  opération  métallur- 
gique. Généralement  provoquées  par  des  variations  des  facteurs 
tels  que  la  température,  la  pression,  le  potentiel  électrique,  le 
potentiel  chimique,  etc.,  elles  se  manifestent  soit  par  un  déga- 
gement ou  une  absorption  de  chaleur,  soit  par  la  création  d'un 
courant  électrique,  soit  par  un  changement  d'état,  etc.  Il  paraît 
donc  indispensable  de  rappeler,  dans  un  Traité  de  Métallurfiie 

r 

générale^  les  Lois  des  Transformations  de  rE?îerffie. 

Les  procédés  et  les  méthodes  de  traitement  des  divers 
métaux  sont  extrêmement  variés.  Le  fer,  le  plomb,  le  zinc, 
l'étain,  le  nickel,  l'antimoine,  le  mercure,  ne  s'obtiennent  guère 
que  par  des  opérations  de  grillage,  de  fusion,  de  distillation.  La 
production  de  l'or,  de  l'argent,  du  cuivre,  résulte  souvent  de 
l'application  de  méthodes  de  dissolution  et  de    précipitation. 
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Pour  certains  minerais,  les  procédés  de  la  voie  sèche  sont  appli- 
qués conjointement  avec  ceux  de  la  voie  humide. 

On  conçoit  que,  par  suite  des  propriétés  très  différentes  des 
divers  métaux,  chaque  métal  exige  en  quelque  sorte  une  métal- 
lurgie spéciale.  De  la  variété  des  minerais  traités  peuvent  même 
résulter,  pour  un  même  métal,  plusieurs  procédés  d'extraction. 
Cependant,  toutes  ces  méthodes  de  traitement,  bien  distinctes 
en  apparence,  sont  soumises  à  des  lois  communes  ;  et,  en  réalité 
elles  mettent  en  jeu  des  procédés,  des  appareils  analogues.  De 
même  les  éléments  qui  interviennent  en  Métallurgie  et  les  pro- 
duits obtenus  présentent  un  grand  nombre  de  points  communs. 

L'étude  de  ces  lois  et  de  ces  points  comimuns  constitue  pré- 
cisément la  Métallurgie  générale.  Celle-ci  a  donc  pour  objet  de 
défmir  les  Principes  généraux  qui  interviennent  dans  les  opéra- 
tions métallurgiques. 

C'est  dans  cette  vue,  qu'a  déjà  été  publié  en  1875-1878, 
l'important  Traiié  de  Métallurgie  générale  de  Gruner,  qui  rend 
encore  actuellement  aux  métallurgistes  les  plus  grands  services. 

Depuis  cette  époque,  de  nombreux  procédés  et  appareils 
nouveaux  ont  été  appliqués.  Les  recherches  effectuées  dans  les 
laboratoires  scientifiques  et  dans  les  usines  ont  donné  lieu 
à  une  multitude  d'observations,  d'où  l'on  a  déduit  des  résultats 
et  des  principes  qui  ont  permis  de  fixer  les  modes  opératoires 
dans  un  grand  nombre  de  transformations. 

Il  y  a  peu  d'années  les  températures  étaient  déterminées 
d'une  manière  très  incertaine  ;  on  appréciait  simplement  à  l'œil 
les  changements  de  couleur  de  la  pièce  soumise  à  l'action  de  la 
chaleur.  De  là  les  expressions  de  rouge  sombre,  rouge  vif,  cerise, 
cerise  clair,  blanc,  etc.,  par  lesquelles  on  définissait  les  tempé- 
ratures. Actuellement,  sans  sortir  de  son  bureau,  l'ingénieur 
d'un  atelier  métallurgique  peut  connaître,  à  chaque  instant  et  à 
quelques  degrés  près,  la  température  d'un  four  ou  celle  d'une 
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pièce  en  chauffage.  Toutes  les  variations  de  température  sont 
accusées  par  un  couple  thermo-électrique  placé  dans  le  four,  en 
relation,  par  un  circuit  électrique,  avec  un  galvanomètre  qui 
indique  la  force  électromotrice  du  courant  et  la  température 
correspondante. 

De  nouvelles  lois  ont  été  énoncées  et  ont  déjà  reçu  de  mul- 
tiples applications.  Il  suffît  de  citer  la  loi  numérique  de  van  fHoff^ 
qui  permet  d'étudier  la  dissociation  des  mélanges  gazeux  homo- 
gènes, la  loi  de  H.  Le  Chateliei^  sur  le  principe  de  l'action  et  de 
la  réaction,  la  loi  de  Gibbs  ou  loi  des  phases,  peut-être  encore 
hypothétique,  mais  qui  explique  si  bien  beaucoup  de  phéno- 
mènes, et  rend  de  si  grands  services  dans  Tétude  des  systèmes 
complexes  tels  que  les  alliages.  On  peut  aussi  prévoir  les  réac- 
tions auxquelles  donne  lieu,  par  exemple,  la  combustion,  et 
déterminer  les  conditions  les  plus  favorables  pour  une  bonne 
utilisation  de  la  puissance  calorifique  des  combustibles. 

Pour  Tordre  à  établir  dans  les  Principes  généraux  de  la 
Métallurgie  dont  l'ensemble  constitue  le  présent  Traité,  on  a 
pensé  qu'il  convient  d'abord  d'étudier  les  principaux  Éléments 
qui  interviennent  dans  les  opérations  métallurgiques.  Tels  sont 
les  minerais,  le  capital,  le  travail,  et  les  différents  modes  de 
l'énergie.  La  production  de  la  chaleur  et  son  utilisation  ont  été 
particulièrement  développées,  en  raison  de  l'importance  qu'elles 
présentent. 

On  examine  ensuite  les  Produits  métallurgiques^  métaux  et 
alliages,  scories  et  laitiers.  Leurs  propriétés  sont  décrites  sur- 
tout au  point  de  vue  de  leur  fusibilité  et  des  tran formations 
qu'ils  ont  à  subir.  Il  en  est  de  même  pour  les  diverses  actions 
qu'exercent  les  laitiers  et  les  scories  sur  la  purification  des 
métaux  et  des  alliages. 

Telles  sont  les  principales  matières  traitées  dans  le  premier 
volume  de  ce  Traité. 
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Les  propriélés  des  combuslibles  naturels,  la  fabrication  des 
combustibles  spéciaux,  coke  et  gaz  de  gazogènes,  ont  été  réser- 
vées pour  le  second  volume.  Celui-ci  traite  ensuite  de  Tétude  et 
de  la  description  des  opérations  métallurgiques  et  des  appareils 
nécessaires  pour  les  réaliser. 

Le  Traité  théorique  et  prat'ujue  de  Métallurgie  générale  que 
nous  avons  Thonneur  de  présenter,  comprend  ainsi  deux 
volumes  : 

Tome  I .  —  Éléments  et  produits  des  opérations  métallurgiques  ; 

Tome  IL  —  Combustibles,  opérations  métallurgiques  et  appa- 
reils nécessaires  à  leur  réalisation. 

Le  premier  volume  comprend  seize  chapitres  qui  peuvent 
être  rapidement  résumés. 

Le  Chapitre  l  traite  des  propriétés  des  principaux  Minerais^ 
de  leur  échantillonnage  et  de  leur  mise  en  stock.  On  a  insisté 
sur  Téchantillonnage  par  suite  de  son  utilité  dans  les  achats 
des  minerais  et  dans  leur  traitement. 

Le  Chapitre  II  s'applique  à  Tintervention  du  Capital  en 
Métallurgie.  On  y  montre  Timportance  du  capital  de  premier, 
établissement  et  du  fonds  de  roulement,  la  nécessité  des  amortis- 
sements. Quelques  pages  sont  consacrées  à  la  constitution  du 
Capital  et  à  sa  rémunération. 

Le  lYavail  fait  l'objet  du  Chapitre  IH,  où  se  trouvent  des 
exemples  d'organisation  du  travail  dans  les  entreprises  métal- 
lurgiques, des  notions  sur  le  prix  de  revient  et  sur  les  modes 
d'application  et  de  rémunération  du  Travail  dans  l'industrie 
métallurgique. 

Le  Chapitre  IV  est  consacré  à  l'énumération  des  Principes 
généraux  de  t Energie  et  à  leur  application  en  métallurgie.  On 
y  étudie  les  transformations  de  l'Énergie  et  les  lois  qui  les 
régissent. 
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Dans  les  Chapilres  V  et  VI,  Y  Energie  Ëlaslique  et  YËnergie 
Cinétique  sont  étudiées  surtout  au  point  de  vue  des  propriétés 
mécaniques  des  métaux  et  de  la  mesure  de  ces  propriétés,  élas- 
ticité, résistance  à  la  rupture,  fragilité. 

L'Energie  Electrique  constitue  le  Chapitre  VII.  Ses  applica- 
tions en  métallurgie  sont  nombreuses,  les  principales  sont 
examinées.  Tels  sont  les  effets  thermiques  de  l'électricité  et  les 
effets  chimiques  de  décomposition  ou  de  recomposition  de 
certains  composés. 

Dans  le  Chapitre  VIII  sont  traitées  les  Transformations  de 
r Energie  Chimique^  cette  énergie  latente  qui  se  manifeste  dans 
les  réactions  en  général  par  un  dégagement  de  chaleur.  Ces 
transformations  ont  reçu  de  nombreuses  applications,  particu- 
lièrement dans  la  production  de  la  chaleur  et  de  Télectricité. 

VÉnergie  Mécanique  qui  fait  Tobjet  du  Chapitre  IX  est  uti- 
lisée couramment  presque  dans  toutes  les  opérations  métallur- 
giques.  Quelques  notions  sont  données  sur  son  utilisation,  sa 
production  et  sa  transmission  dans  les  usines. 

Le  Chapitre  X  est  consacré  à  ï Energie  thermique.  On  y  étudie 
les  Principaux  Usages  de  la  Chaleur  en  Métallurgie^  en  parti- 
culier les  modifications  de  la  forme  des  métaux  et  alliages  et 
de  leur  constitution  physique,  les  changements  d'état,  et  enfin 
les  réactions  réversibles  qui  résultent  des  dissociations,  ainsi 
que  les  réactions  irréversibles  dues  à  un  repos  chimique. 

h'Étude  théorique  de  la  Combustion  occupe  tout  le  Cha- 
pitre XI.  On  y  traite  des  chaleurs  spécifiques  et  des  chaleurs 
d'échauffement,  des  pouvoirs  calorifiques,  des  températures  de 
combustion  et  enfin  de  la  mesure  des  températures,  telle  qu'elle 
a  été  si  magistralement  exposée  dans  le  livre  de  MM.  H.  Le 
Chatelier  et  Boudouard. 

Le  Chapitre  XI  est  consacré  à  la  Production  de  la  chaleur  par 
la  combustion  des  gaz,  des  liquides  ou  des  combustibles  solides. 
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On  y  examine  les  conditions  les  meilleures  pour  obtenir  une 
bonne  combustion. 

Les  Chapitres  XIIl  et  XIV  s'occupent  de  V Utilisation  de  la  clia- 
leur  dans  les  fours  et  de  la  Récupération  de  la  chaleur  des  fumées. 
Plusieurs  bilans  thermiques  y  sont  établis.  L'utilisation  des 
fumées  et  l'influence  de  la  récupération  par  les  principaux  pro- 
cédés actuellement  en  usage  font  surtout  l'objet  de  ces  chapitres. 

Les  Métaux  et  Alliages  sont  examinés  dans  le  Chapitre  XV. 
On  y  décrit  les  transformations  des  métaux  et  des  alliages,  et 
les  procédés  d'études,  tels  qu'ils  ont  été  préconisés  par 
MM.  S.  Robert  Austen,  Rozeboom,  Osmond,  Le  Chatelier, 
Sauveur,  Ilowe,  Charpy,  Dumas,  etc. 

Enfin  le  Chapitre  XVI  s'applique  exclusivement  aux  Laitiers 
et  Scories  :  propriétés  générales,  fusibilité,  actions  chimiques 
des  laitiers  et  des  scories  sur  les  propriétés  des  métaux,  utilisa- 
tion des  laitiers.  Les  chiffres  donnés  pour  les  températures  et 
les  chaleurs  totales  de  fusion  sont  surtout  extraits  des  travaux 
faits  sur  la  détermination  des  chaleurs  totales  des  laitiers  cal- 
ciques,  par  M.  Akerman  et  sur  le  point  d'affaissement  des 
scories  ferreuses,  par  M.  le  professeur  H.  0.  Hofman. 
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CHAPITRE  PREMIER 
MINERAIS 

I.  —  Classement  des  Minerais. 

VARIÉTÉS    DIVERSES   DES    MINERAIS 

Les  minerais  sont  les  substances  minérales  naturelles  d'où  Ton 
extrait  les  métaux.  Répartis  dans  les  divers  étages  géologiques,  on 
les  rencontre  à  l'état  d'amas,  de  couches,  qui  constituent  ce  qu'on 
appelle  les  giles  minéraux. 

La  manière  dont  se  présentent  ces  gîtes  est  fort  variable,  et  la 
diversité  des  minerais  produits  par  l'exploitation  des  mines  est  pour 
ainsi  dire  infinie.  Un  type  extrême  est  fourni  par  les  minerais  com- 
pacts, homogènes,  tels  que  se  présentent,  par  exemple,  les  minerais 
de  fer  dans  les  couches  stratifiées  de  la  Lorraine.  Là,  l'oxyde  de  fer 
est  à  peu  près  uniformément  réparti  dans  toute  l'épaisseur  de  la 
couche  exploitée  et  le  minerai,  sorti  au  jour,  présente  l'aspect  d'une 
masse  homogène.  L'oxyde  de  fer  n'est  pas  pur,  mais,  intimement 
mélangé  à  de  l'argile  ou  à  du  carbonate  de  calcium,  il  ne  peut  en 
être  séparé  par  des  procédés  mécaniques  facilement  applicables.  Le 
minerai  extrait  est  livré  brut  aux  usines  métallurgiques  qui  doivent 
en  tirer  directement  parti. 

De  même,  dans  le  grand  amas  de  minerai  de  cuivre  de  Rio-Tinto, 
en  Andalousie,  la  pyrite  de  cuivre  et  la  pyrite  de  fer  sont  mélangées 
d'une  manière  trop  parfaite  pour  qu'on  puisse  en  faire  la  séparation. 
Il  faut  encore  que  le  métallurgiste  traite  directement,  sans  enrichis- 
sement préalable,  cette  masse  minérale  homogène  dont  la  teneur  est 
cependant  inférieure  à  4  p.  100  de  cuivre. 
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Dans  un  filon  de  plomb,  la  galène  qui  constitue  le  minerai  pro- 
prement dit,  est  au  contraire  généralement  répartie  d'une  manière 
fort  peu  uniforme  dans  la  masse  du  remplissage  du  gîte.  En  certains 
points  le  filon,  massif,  présente  une  veine  de  galène  plus  ou  moins 
épaisse,  nettement  limitée,  qui  peut  être  abattue  à  part.  Un  simple 
triage  à  la  main  sépare  cette  galène  pure  des  roches  qui  ont  pu  tom- 
ber en  même  temps  qu'elle,  et  on  obtient  ainsi  directement  des 
minerais  très  riches  à  70  p.  100  de  teneur  en  plomb. 

Plus  loin  le  filon  s'élargit,  mais  la  galène  au  lieu  de  rester  à  Tétat 
de  veine  massive,  distincte,  se  dissémine  dans  toute  l'épaisseur  du 
filon,  soit  à  Tétat  de  petites  veinules,  soit  simplement  à  Tétat  de 
mouches.  Quel  que  soit  le  soin  avec  lequel  se  fait  Tabatage,  il  est 
là  tout  à  fait  impossible  de  séparer,  dans  la  mine,  la  galène  d'avec  les 
autres  éléments  qui  constituent  le  remplissage  du  filon.  Quartz, 
argile,  pyrite,  sulfate  de  baryum,  roche  encaissante,  sont  abattus 
en  môme  temps  que  la  galène,  et  l'ensemble  du  minerai  sorti  au 
jour  ne  tient  que  10  à  8,  quelquefois  même  5  p.  100  de  plomb  seule- 
ment. 

Le  plus  souvent  un  triage  o  la  main,  ou  bien  des  procédés  d'enri- 
chissement mécanique  dont  le  principal  est  le  classement  par  diffé- 
rence de  densité,  séparent  une  grande  partie  des  matières  étrangères 
qui  accompagnent  la  galène.  Celle-ci  se  concentre  alors  dans  une 
partie  riche,  dont  la  teneur  en  plomb  peut  être  portée  suivant  les 
cas  à  20  ou  même  à  plus  de  60  p.  100.  Ces  opérations  d'enri- 
chissement s'effectuent  dans  des  ateliers  spéciaux,  généralement 
établis  sur  les  mines.  Ce  sont  les  ateliers  de  préparation  mécanique 
qu'on  désigne  simplement  sous  le  nom  de  laveries^  parce  que,  le  plus 
souvent,  le  lavage  à  Feau  est  la  principale  opération  du  traitement. 

Enfin,  d'autres  fois,  et  c'est  souvent  le  cas  pour  les  minerais 
d'argent,  les  minéraux  argentifères  tels  que  sulfures  ou  anlimonio- 
sulfures,  répartis  en  mouches  ou  veinules  dans  la  masse  d'un  filon 
dont  le  remplissage  est  forméde  quai'tz,  de  calcite  et  autres  éléments 
terreux,  ne  peuvent  être  concentrés,  ni  rassemblés  par  des  moyens 
purement  mécaniques.  Bien  que  leur  teneur  soit  seulement  de  quel- 
ques centaines  de  grammes  d'argent  par  tonne,  les  minerais  doivent 
subir  tels  quels  le  traitement  métallurgique. 

Dans  les  cas  où  les  minerais  peuvent  être  enrichis  par  des  procé- 
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dés  mécaniques,  c'est  à  Texploitant  de  mines  qu'il  appartient  de 
déterminer,  dans  la  livraison  aux  ateliers  métallurgiques,  quelle  est 
la  teneur  la  plus  avantageuse.  Celle-ci  dépend  de  Téloignement  des 
usines,  des  pertes  au  lavage,  des  frais  de  traitement  demandés  pour 
l'extraction  du  métal.  Quel  que  soit  cependant  le  soin  apporté  dans 
Tenrichissement,  à  côté  de  la  substance  minérale  proprement  dite, 
existent  toujours  des  minéraux  étrangers  provenant  du  remplissage 
du  gîte  ou  de  la  roche  encaissante. 

CLASSEMENT    D*APRÈS    LES    GANGUES    ET    LA   NATURE 
DU    COMPOSÉ    MÉTALLIQUE 

Les  minerais  que  reçoivent  les  usines  sont  donc  toujours  formés 
d'un  ou  plusieurs  composés  minéraux  du  métal  qu'on  se  propose  (Tex* 
traire  y  accompagnés  de  matières  inertes  qui  leur  sont  plus  ou  moins 
intimement  mélangées  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  gangues . 

C'est  ainsi  que  les  oxydes  de  fer,  oligiste,  hématites,  fer  oxydulé, 
forment  l'élément  principal  des  minerais  de  fer,  qui  sont,  suivant 
les  cas,  à  gangue  siliceuse,  argileuse  ou  calcaire.  Le  plomb,  le  zinc, 
le  cuivre,  se  rencontrent  le  plus  souvent  à  l'état  de  combinaisons 
sulfurées,  avec  des  gangues  telles  que  quartz,  argile,  carbonate  de  fer, 
sulfate  de  baryum,  carbonate  de  calcium,  etc. 

Souvent  aussi  des  composés  métalliques  sont  gangues  pour  des 
minerais  dont  il  s'agit  d'extraire  un  autre  métal.  De  même  que  la 
galène  peut  être  une  gangue  des  minerais  de  zinc,  de  même  la  blende 
constitue  une  gangue  extrêmement  gênante  dans  le  traitement  des 
minerais  de  plomb  zincifères. 

On  peut  ainsi  classer  les  minerais  en  deux  grandes  catégories  : 
minerais  à  gangues  terreuses,  et  minerais  à  gangues  métalliques. 

Les  principales  gangues  terreuses  sont  le  quartz,  l'argile,  le  car- 
bonate de  calcium,  la  dolomie,  le  sulfate  de  baryum.  Il  faut  y  joindre 
les  roches  encaissant  le  gîte,  telles  que  :  granités,  porphyres,  serpen- 
tines, grès,  schistes,  etc.,  qui  se  mêlent  au  minerai  lors  de  Taba- 
tage  ou  qui  sont  par  elles-mêmes  exploitées  en  raison  de  leur  impré- 
gnation en  la  matière  utile. 

Les  gangues  métalliques,  qui  interviennent  dans  presque  tous  les 
gîtes,  sont  l'oxyde,  le  carbonate  et  la  pyrite  de  fer.  L'oxyde  de  fer 
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se  rencontre  notamment  aux  affleurements  des  filons^  dans  les  par- 
ties affectées  par  l'action  des  agents  atmosphériques. 

Tous  les  sulfures  sont  Jà  transformés  en  oxydes  ou  carbonates,  et 
la  coloration  rouge  que  communique  Toxyde  de  fer  à  ces  minerais 
d'affleurement  leur  a  fait  donner  le  nom  de  minerais  des  chapeaux 
de  fer.  Ces  chapeaux  de  fer  se  rencontrent  à  la  partie  supérieure  de 
tous  les  gîtes  de  minéraux  sulfurés;  ils  s'enfoncent  jusqu'à  une  pro- 
fondeur plus  ou  moins  grande,  qui  dépend  surtout  du  niveau  d'étiage 
des  eaux  souterraines  et  de  la  perméabilité  des  roches  encaissantes. 

Dans  l'exploitation  des  fllons  —  et  c'est  là  un  cas  général  pour  les 
filons  de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc  et  d'argent  —  il  y  a  toujours 
deux  périodes  à  considérer.  Les  minerais  oxydés  des  affleurements, 
d'où  une  simple  fusion  réductive  extraitle  métal  à  l'état  presque  pur, 
ne  tardent  pas  à  faire  place  aux  minéraux  sulfurés,  souvent  très  com- 
plexes, contenant,  outre  les  sulfures  simples,  des  arséniures,  sulfo- 
arséniures,  antimoniures,  etc.,  de  traitement  parfois  fort  difficile.  De 
là,  les  mécomptes  qu'éprouvent  souvent  des  sociétés  à  la  fois  minières 
et  métallurgiques.  Outillées  à  l'origine  pour  la  fusion  de  minerais 
oxydés,  les  usines  n'ofirent  plus,  lorsque  les  mines  arrivent  au 
niveau  des  eaux  permanentes,  que  des  installations  inutilisables 
pour  les  nouveaux  minerais.  Plusieurs  très  grandes  mines  sont  pas- 
sées par  de  tels  points  critiques.  L'exemple  des  importantes  mines 
de  plomb  de  Broken-Hill,  en  Australie,  montre  quelles  difficultés 
rencontre  parfois  le  métallurgiste  dans  l'extraction  des  métaux  de 
certains  minerais  complexes,  succédant  à  des  minerais  d'affleure- 
ment simples  à  traiter. 

Ainsi  amené  à  appliquer  des  méthodes  de  travail,  souvent  fort  dif- 
férentes, aux  minerais  d'affleurement  et  aux  minerais  extraits  en  pro- 
fondeur, le  métallurgiste  ne  peut  pas  cependant  multiplier  à  l'infini 
les  procédés  qui  conviendraient  le  mieux  pour  chacune  des  variétés 
de  minerai  qu'il  est  appelé  à  recevoir.  Il  s'efforce,  au  contraire,  de 
tirer  le  meilleur  parti  possible  de  cette  diversité,  et  cela  souvent  avec 
grand  avantage,  pour  obtenir  des  mélanges  permettant  d'abaisser 
autant  que  possible  le  prix  de  revient  du  traitement  rapporté  à  la 
tonne  du  métal  extrait. 

Quand  il  s'agit  de  fusion  réductive  notamment,  les  gangues  ont 
rarement  la  composition  chimique  du  laitier  ou  de  la  scorie  qu*il  est 
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nécessaire  de  produire.  Généralement  trop  riches  en  silice  ou  en 
argile,  les  minerais,  pour  fondre,  doivent  subir  des  additions  basiques. 
On  comprend  alors  l'importance  que  peuvent  prendre  certains  mine- 
rais basiques,  trop  pauvres  pour  être  traités  seuls,  mais  qui  rempla- 
cent avantageusement  les  additions  stériles  de  calcaire  ou  de  dolomie 
—  la  castine,  comme  on  dit,  —  de  valeur  nulle  au  point  de  vue  du 
rendement  en  métal.  Tel  est  le  cas  qui  se  rencontre  dans  plusieurs 
établissements  métallurgiques  de  la  Lorraine  et  du  Luxembourg. 
Tandis  que  certains  maîtres  de  forges  de  cette  région  doivent,  par 
l'addition  de  castine,  appauvrir  un  lit  de  fusion  déjà  assez  peu  riche, 
d'autres,  plus  favorisés,  font  naturellement  des  dosages  convenables 
par  le  simple  réglage  de  l'exploitation  des  couches  siliceuses  et  des 
minetles  calcaires. 

C'est  donc  surtout  en  vue  d'arriver  économiquement  à  des  lits  de 
fusion  remplissant  les  conditions  voulues,  qu'il  importe  de  classer  les 
minerais.  D'autres  fois  au  contraire,  et  c'est  le  cas  dans  la  distillation 
des  minerais  pour  zinc  ou  pour  oxyde  d'antimoine,  on  cherche  à 
obtenir  des  mélanges  aussi  réfractaires  que  possible. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  est  indispensable  que  les  minerais 
soient  exactement  classés  suivant  la  nature  des  gangues.  De  là  l'uti- 
lité d'un  grand  espace,  constituant  les  haldes  à  minerais,  où  sont 
mises  en  stock,  chacune  à  part,  les  diverses  variétés  de  minorai  que 
l'usine  est  appelée  à  recevoir.  Cette  classification,  pratiquement  fort 
simple  à  réaliser  dans  les  usines  à  fonte  qui  traitent  les  minerais  à 
peu  près  uniformes  de  la  Lorraine  et  du  Luxembourg,  complique 
déjà  assez  notablement  le  service  des  hauts  fourneaux  du  centre  et 
du  midi  de  la  France,  alimentés  par  des  minerais  de  provenances 
diverses.  On  réunit  jusqu'à  cinq  ou  six  variétés  de  minerai  dans  le 
même  lit  de  fusion,  et  les  changements  de  dosage  qu'il  faut  faire 
subir  à  celui-ci,  suivant  la  fonte  voulue,  augmentent  encore  le  nombre 
des  minerais  qu'il  est  nécessaire  d'avoir  en  réserve. 

C'est  donc  d'abord  d'après  la  nature  de  leurs  gangues  que  les 
minerais  sont  classés  et  mis  en  stock.  Dans  les  minerais  à  gangues 
terreiiseSy  on  distingue  ceux  dont  la  gangue  est  siliceuse,  ahimineuse, 
argileuse  y  marneuse,  calcaire^  dolomilique,  bary  tique,  etc..  Quelque- 
fois on  se  trouve  en  présence  de  minerais  renfermant  à  la  fois  plu- 
sieurs gangues  qui  constituent  de  nouvelles  sortes  à  mettre  à  part. 
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Souvent  on  désigne  sous  le  nom  de  minerais  à  gangues  douces  ceux 
qui  sont  faciles  à  fondre  ou  qui  peuvent  remplacer  une  plus  ou  moins 
grande  quantité  de  castine  dans  les  dosages. 

Les  minerais  à  gangues  métalliques  sont  répartis  en  minerais  à 
gangue  oxydée,  ferreuse  y  pyriteuse^  arsenicale  ^  blendeuse.  Celles-ci 
peuvent  d'ailleurs  se  rencontrer  dans  le  même  minerai  avec  des 
gangues  terreuses,  et  le  nombre  des  variétés  à  distinguer  devient 
ainsi  parfois  fort  grand.  On  le  constate  par  exemple  dans  les  usines 
à  plomb  alimentées  par  des  minerais  de  diverses  provenances.  Les 
dépôts  couvrent  alors  une  large  surface,  et  des  centaines  de  cases, 
bien  nettement  séparées  les  unes  des  autres,  permettent  d'isoler 
toutes  les  qualités  de  minerais  que  l'usine  peut  avoir  à  traiter. 


SEPARATION    DES    MINERAIS    PURS 

Mais  à  côté  des  gangues  proprement  dites,  qui  ont  surtout  une 
action  sur  le  degré  de  fusibilité  du  minerai  ou  sur  la  consommation 
des  réactifs  quand  ceux-ci  intei'viennent  par  voie  de  dissolution,  exis- 
tent d'autres  éléments  dont  l'influence  se  fait  sentir  sur  le  métal  pro- 
duit. Tandis  que  la  nature  des  gangues  n'a  guère  d'action  que  sur  le 
prix  de  revient  du  traitement  du  minerai,  la  nature  de  ces  derniers 
éléments  au  contraire  vient  agir  sur  la  qualité  et  la  valeur  du  produit 
marchand.  C'est  ainsi  que  les  fontes  obtenues  avec  des  minerais 
tenant  de  faibles  quantités  de  soufre  ou  de  phosphore  présentent  une 
notable  moins-value  sur  celles  obtenues  avec  les  minerais  purs,  tels 
que  certains  fers  oxydulés  de  Suède,  les  hématites  de  Bilbao,  les 
oiigistes  de  l'île  d'Elbe. 

Il  semble  cependant  que  les  différences  résultant  de  la  présence  de 
ces  éléments  dits  nuisibles  perdent  quelque  peu  de  leur  importance 
par  suite  des  progrès  réalisés  dans  les  méthodes  de  traitement.  Les 
minerais  de  fer  de  la  Lorraine,  que  leur  teneur  de  0,4  à  0,8  p.  100 
de  phosphore  faisait,  il  y  a  quelque  vingt-cinq  ans,  considérer  comme 
à  peu  près  inutilisables,  ont  donné  lieu  à  la  création  d'un  des 
districts  métallurgiques  les  plus  importants  du  monde.  Il  a  suffi 
^ue  Thomas  découvrît  le  procédé  de  déphosphoration  qui  porte  son 
nom,  pour  qu'une  telle  transformation  s'effectuât  naturellement. 

Il  y  a  lieu  toutefois,  pour  les  usines  qui  reçoivent  à  la  fois  des 
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minerais  purs  et  des  unifierais  impurs,  de  séparer  nettement  dans  les 
stocks  ces  deux  catégories  de  minerais.  Tandis  qu'on  réserve  les 
premiers  pour  les  fabrications  spécialement  soignées,  dont  le  prix 
de  vente  présente  une  notable  plus-value,  les  seconds  entrent  seule- 
ment dans  la  production  des  métaux  de  qualité  ordinaire.  Au  point 
de  vue  de  la  valeur  des  produits,  les  usines  ont  donc  en  général  un 
très  grand  intérêt  à  traiter  séparément  les  minerais  qui  se  différen- 
cient de  telle  manière.  C'est  de  plus  avec  les  produits  obtenus  en 
partant  des  minerais  les  plus  purs,  que  chaque  usine  métallurgique 
se  constitue  une  qualité  spéciale  de  produits  qui  contribue  à  l'établir 
en  bonne  place  sur  le  marché  des  métaux. 

CLASSEMENT    SUIVANT    LA   TENEUR 

Sur  cette  classification  par  gangues  vient  se  superposer  un  autre 
groupement  de  très  grande  importance  pratique.  Pour  fixer  là  valeur 
des  divers  minerais  et  pour  déterminer  leur  rendement,  il  est  néces- 
saire de  les  séparer  suivant  leur  teneur  en  métal  utile.  Quelquefois 
les  minerais  à  haute  teneur  ne  sont  pas  traités  de  la  môme  manière 
que  ceux  dits  à  moyenne  ou  k  basse  teneur.  S'agit-il  de  minerais 
riches  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  à  traiter  par  grillage  et  fusion 
réductive,  on  repasse  les  scories  de  la  fusion,  on  supprime  les  pre- 
mières opérations  de  la  formule  de  travail,  pour  faire  entrer  directe- 
ment les  minerais  dans  les  opérations  de  la  fin  du  traitement  métal- 
lurgique. 

Cette  dénomination  de  minerais  riches,  moyens  ou  pauvres,  n'a 
d'ailleurs  aucune  signification  absolue  pour  les  divers  minerais.  Les 
minerais  de  fer,  de  plomb,  d'étain,  de  zinc,  ne  sont  guère  considérés 
comme  riches  que  si  leur  teneur  dépasse  50  p.  100.  Il  suffit  que  la 
teneur  d'un  minerai  de  cuivre  dépasse  12  à  15  p.  100  pour  que 
celui-ci  rentre  dans  la  catégorie  des  minerais  riches. 

Tout  autres  sont  les  chiffres  quand  il  s'agit  de  métaux  précieux. 
Déjà,  à  1  kilogramme  par  tonne,  un  minerai  d'argent  est  considéré 
comme  riche  dans  presque  tous  les  pays  ;  et,  si  dans  les  régions 
d'accès  difficile  et  à  climat  rude,  tels  que  la  Guyane  ou  le  KIondyke, 
les  minerais  d'or  contenant  une  once  par  tonne  sont  réputés  pauvres, 
presque  partout,  une  teneur  de  20  grammes  est  considérée  comme 
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donnant  de  très  larges  bénéfices.  Les  grands  placers  de  la  Californie 
et  de  l'Australie,  célèbres  parleur  richesse,  ne  tiennent  généralement 
pas  plus  de  3  grammes  d'or  par  tonne  ;  ce  ne  sont  pas  là  cependant 
des  minerais  pauvres,  puisqu'on  arrive  à  traiter  couramment  des 
alluvions  ne  tenant  que  quelques  décigrammes  d'or  par  mètre  cube. 

OPÉRATIONS    DE    CLASSEMENT 

Au  point  de  vue  pratique,  il  résulte  de  là  que  les  usines  métallur- 
giques alimentées  par  des  minerais  de  diverses  provenances  doivent 
être  établies  en  vue  de  permettre  le  classement  et  la  séparation  des 
lots  de  toutes  les  variétés  de  minerais  que  l'usine  peut  recevoir.  A 
son  arrivée,  chaque  lot,  préalablement  numéroté,  pesé  et  échan- 
tillonné, est  conservé  à  part,  soit  en  tas,  soit  dans  une  case  spéciale. 
Il  reste  là,  jusqu'à  ce  qu'il  entre  dans  un  lit  de  fusion  convenable- 
ment calculé. 

Les  premières  opérations  que  subit  tout  minerai  en  entrant  à  l'ate- 
lier métallurgique  sont  donc  V échantillonnage  et  la  mise  en  stock 
sur  les  parcs  à  minerai. 

II.  —  échantillonnage. 

IMPORTANCE    ET    PRINCIPES    DE    L'ÉCHANTILLONNAGE 

On  peut  quelquefois,  à  simple  vue,  évaluer  approximativement  la 
teneur  et  la  nature  des  minerais.  Pour  avoir  des  chiffres  précis,  il  est 
indispensable  de  recourir  à  l'analyse  chimique  pratiquée  dans  un 
laboratoire  spécial  d'essais.  Les  recherches  chimiques  sont  du 
domaine  de  la  docimasie  ;  elles  ne  peuvent  s'exercer  que  sur  des 
échantillons  de  faible  poids,  de  quelques  centaines  de  grammes  seu- 
lement. Pour  que  les  analyses  ainsi  faites  donnent  bien  la  composi- 
tion du  lot  correspondant,  il  faut  qu'il  y  ait  identité  de  composition 
chimique  entre  le  lot  de  minerai  et  l'échantillon  prélevé. 

De  là  l'importance  du  J5re7^î;e;w^/i^  des  prises  cC  essais  (\}x\  est  effectué 
non  seulement  sur  tous  les  minerais  qui  entrent  à  Tusine,  mais 
aussi  sur  les  produits  intermédiaires,  métalliques  ou  scoriacés,  qui 
proviennent  du  traitement. 
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On  procède  à  l'échantillonnage  avec  un  soin  d'autant  plus  grand 
que  le  minerai  sur  lequel  on  opère  a  plus  de  valeur.  Une  approxi- 
mation de  une  unité  dans  la  détermination  de  la  teneur  des  minerais 
de  fer  est  suffisante  dans  la  plupart  des  cas  ;  pour  les  minerais  de 
cuivre,  l'échantillon  doit  représenter  beaucoup  plus  exactement  le 
lot  sur  lequel  il  a  été  prélevé.  Enfin,  quand  il  s'agit  de  métaux  pré- 
cieux, les  différences  de  teneur  que  peuvent  donner  plusieurs  prises 
d'essai  ne  doivent  pas  dépasser  quelques  grammes  par  tonne.  Si  Ton 
peut  par  suite,  dans  le  premier  cas,  se  contenter  d'un  échantillonnage 
rapidement  fait  sur  des  minerais  en  plus  ou  moins  gros  morceaux, 
il  est  indispensable,  avec  les  minerais  de  grande  valeur,  de  rendre 
d'abord  les  lots  à  échantillonner  aussi  homogènes  que  possible  par  un 
broyage  poussé  plus  ou  moins  loin. 

Le  procédé  qui  consiste,  pour  effectuer  la  prise  d'essai,  à  prélever 
en  différents  points  d'un  tas  de  minerai  des  morceaux  ou  de  petites 
quantités  de  minerai  pulvérulent,  est  tout  à  fait  insuffisant  pour 
donner  une  idée,  même  approximative,  de  la  valeur  du  lot  examiné. 
Les  gangues  sont  généralement  plus  dures  que  le  minéral  utile,  et 
l'échantillon  prélevé  est  plus  ou  moins  riche  suivant  la  quantité  de 
menu  qui  entre  dans  sa  composition.  Pour  obtenir  des  prises  d'essai 
représentant  bien  la  teneur  moyenne  des  minerais  à  analyser,  on  a 
recours  à  des  procédés  méthodiques  d'échantillonnage,  dont  l'appli- 
cation stricte  rend  très  probable  l'identité  de  composition  du  lot  de 
minerai  et  de  la  prise  d'essai  prélevée. 

Une  première  difficulté  se  présente  tout  d'abord.  Les  minerais, 
quels  qu'ils  soient,  et  surtout  les  minerais  fins  et  argileux,  con- 
tiennent un  élément  qui  varie  avec  le  temps  :  c'est  l'eau  hygromé- 
trique dont  ils  sont  toujours  plus  ou  moins  imprégnés.  Quelques-uns, 
très  humides  au  sortir  de  la  mine,  perdent  en  partie  cette  humidité 
au  contact  de  l'air;  d'autres,  au  contraire,  absorbent  des  eaux  de 
pluie,  qu'ils  retiennent  plus  ou  moins  longtemps  suivant  l'état 
hygrométrique  de  l'atmosphère.  Le  minerai  ne  reste  pas  ainsi  iden- 
tique à  lui-même,  et,  du  fait  de  son  humidité,  le  poids  d'un  lot 
varie  dans  une  assez  large  mesure.  D'une  manière  générale,  le  poids 
de  minerai  obtenu  à  un  moment  donné  comprend  le  poids  du  minerai 
sec,  invariable,  et  le  poids  de  l'eau  hygrométrique,  variable  avec 
les  manipulations  que  le  minerai  a  subies.  Une  prise   d'essai  faite 
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sur  des  minerais  humides,  soumise  à  des  broyages  successifs,  perd 
«ouvent  une  notable  quantité  d'eau  avant  d'être  soumise  à  Tana- 
iyse.  Au  moment  où  le  chimiste  l'examine,  elle  n'est  donc  plus 
identique  au  minerai  sur  lequel  elle  a  été  prélevée,  et  les  résultats 
obtenus  ne  s'appliquent  certainement  pas  avec  exactitude  au  lot  de 
minerai  considéré. 

Si  Ton  désigne  par  P'  le  poids  du  minerai  obtenu  au  moment  de  la 
prise  d'essai  ;  par  P  le  poids  du  minerai  sec  (desséché  à  iOO*")  et 
par  h  la  teneur  pour  cent  en  eau  hygrométrique,  on  a  : 

P'  (1  _  /,)  —  p. 

La  valeur  du  minerai  se  détermine  par  le  poids  P  du  minerai  sec, 
dont  on  détermine  exactement  la  composition  au  laboratoire  ; 
mais,  pour  avoir  ce  poids  P  lui-même,  il  faut  retrancher  du  poids  P' 
obtenu  à  la  pesée,  le  poids  P'A  de  Teau  de  mouillage  contenue  dans 
le  minerai  au  moment  même  de  la  pesée.  La  prise  d'échantillon,  qui 
s'effectue  elle  aussi  au  moment  de  la  pesée,  est  donc  corrélative  de 
cette  opération  très  importante  :  la  détermination  immédiate  de 
l'humidité  du  minerai. 

L'échantillonnage  d'un  lot  de  minerai  comprend  alors  quatre  opé- 
rations successives  : 

i*  Prélèvement  de  la  prise  d'essai  ; 

2*  Réduction  de  la  prise  d'essai  à  quelques  centaines  de  grammes  ; 

3°  Détermination  de  l'humidité  ; 

4**  Introduction  dans  les  flacons  destinés  aux  laboratoires. 

1°  Prélèvement  de  la  prise  d'essai 

Le  prélèvement  de  la  prise  d  essai  est  l'opération  la  plus  délicate 
et,  dans  certains  cas,  la  plus  incertaine.  Il  s'agit,  par  exemple,  de 
prélever  sur  un  lot  de  plusieurs  centaines  de  tonnes,  un  échantillon 
pesant  seulement  quelques  tonnes,  et  dont  la  composition  doit  repré- 
senter, aussi  exactement  que  possible,  la  composition  moyenne  de 
tout  le  lot  de  minerai. 

Quand  celui-ci  est  à  l'état  de  schlichs  dont  les  plus  gros  grains 
ont  seulement  quelques  millimètres,  il  présente  par  ce  seul  fait  une 
homogénéité  qui  rend  beaucoup  plus  simple  le  prélèvement.  Quand 
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il  est  formé  de  morceaux  de  toutes  les  dimensions  mélangés  à  des 
menus,  la  prise  d'échantillon  est  beaucoup  plus  incertaine.  L'expé- 
rience montre  que,  s'il  y  a  intervention  effective  manuelle  du  ven- 
deur ou  de  l'acheteur,  quelle  que  soit  la  bonne  foi  de  ces  intéressés, 
la  prise  d'essai  est  systématiquement  faussée  dans  un  sens  favorable 
ou  en  sens  inverse.  Instinctivement  et  sans  même  s'en  douter,  les 
agents  chargés  du  prélèvement  font  un  choix  en  faveur  de  la  partie 
qu'ils  représentent. 

C'est  pour  éviter  l'influence  des  intéressés  qu'ont  été  combinées 
les  diverses  méthodes  de  prises  d'essai  en  usage  dans  l'industrie 
métallurgique. 

Les  unes  procèdent  par  prélèvement  continu.  Tout  le  minerai  passe 
en  un  point  déterminé  d'où  Ton  dérive  constamment  un  petit  cou- 
rant de  minerai  destiné  à  constituer  la  prise  d'essai.  Elles  donnent 
surtout  de  bons  résultats  avec  les  minerais  assez  homogènes,  bien 
classés,  ne  comprenant  pas  des  morceaux  de  grosseurs  trop  diffé- 
rentes; elles  conviennent  particulièrement  pour  les  schlichs  sortant 
des  ateliers  de  préparation  mécanique.  Par  contre,  appliquées  avec 
des  appareils  établis  d'une  manière  imparfaite,  ces  méthodes  peu- 
vent donner  lieu  à  des  erreurs  systématiques  qui  affectent  dans  un 
sens  déterminé  le  prélèvement  de  la  prise  d'essai. 

D'autres  méthodes,  d'un  usage  plus  répandu,  évitent  toute  cause 
d'erreurs  systématiques.  A  des  intervalles  de  temps  déterminés,  on 
détourne  tout  le  courant  du  minerai  pour  l'envoyer  dans  le  récipient 
spécial  où  l'on  rassemble  la  prise  d'essai.  Généralement  ces  prélève- 
ments se  font  à  des  intervalles  de  temps  périodiques,  et  on  règle  la 
durée  des  prélèvements  de  manière  que  la  prise  d'essai  représente 
une  fraction,  fixée  d'avance,  du  lot  total  de  minerai.  Ce  sont  là  les 
seules  méthodes  qui  puissent  convenir  pour  les  minerais  tout-venants, 
non  classés,  et  comportant  des  morceaux  de  toutes  grosseurs.  Quand 
les  périodes  des  prélèvements  sont  très  rapprochées,  il  y  a  les  plus 
grandes  probabilités  pour  que  la  prise  d'essai  représente  bien  le 
minerai  moyen  du  lot  échantillonné. 

Un  bon  appareil  de  prise  d'essai  automatique  doit  donc  permettre 
de  multiplier  le  nombre  des  prélèvements  dans  un  court  espace  de 
temps. 

Les  chances  d'erreurs  augmentent  si  les  prélèvements  sont  trop 
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espacés  ou  si  chacun  d'eux  est  trop  important.  Dans  ce  cas,  en  effel, 
il  peut  arriver  qu'un  des  prélèvements  tombe  sur  une  portion  de 
minerai  exceptionnellement  riche,  ou,  au  contraire,  très  pauvre,  qui 
vient  modifier  d'une  manière  très  sensible  la  teneur  de  la  prise  d'essai 
par  rapport  à  la  teneur  moyenne  réelle  du  lot  examiné. 

a.  Méthodes  par  prélèvement  continu .  —  Prélèvements  sur  vagon- 
nets,  —  Une  méthode  assez  primitive  par  prélèvement  continu  est 
assez  souvent  appliquée  lorsque  les  minerais  passent  à  la  bascule 
sur  de  petits  vagonnets  contenant  seulement  quelques  centaines  de 
kilogrammes.  On  prélève  sur  chacun  d'eux  une  pelletée  prise  au 
hasard  et  l'ensemble  du  minerai  ainsi  prélevé  constitue  la  prise 
d'essai.  On  voit  immédiatement  dans  ce  procédé  de  multiples  causes 
d'inexactitude  ;  aussi  ne  peut-il  être  employé  que  pour  les  minerais 
de  peu  de  valeur,  présentant  dans  leurs  parties  menues  et  grosses 
une  assez  grande  homogénéité. 

Appareil  «  cône  à  fenêtres  ».  —  Le  cône  à  fenêtres  donne  de  bons 
résultats  avec  les  minerais  de  grosseur  un  peu  uniforme  et  ne  con- 
tenant pas  de  gros  morceaux.  Son  application  à  récliantillonnage 
exige  que  tous  les  minerais  viennent  passer  dans  une  trémie  au- 
dessous  de  laquelle  cet  appareil  est  disposé. 

Il  est  formé  d'un  cône  en  tôle  ou  mieux  en  acier  fondu,  dans  lequel 
on  a  ménagé  un  certain  nombre  d'évidements  en  forme  de  secteurs, 
régulièrement  distribués  sur  la  circonférence.  Le  minerai,  rassemblé 
dans  une  trémie,  tombe  sur  le  sommet  du  cône  disposé  verticalement 
au-dessous  de  la  trémie.  Une  partie  passe  à  travers  les  secteurs  évi- 
dés  et  forme  la  prise  d'essai.  Si  le  rapport  du  vide  au  plein  est  de 
un  quart,  le  poids  de  la  prise  d'essai  est  le  quart  du  poids  total  du 
minerai.  Un  second  cône  disposé  sous  le  premier  p?ut  d'ailleurs 
effectuer  une  nouvelle  réduction  sur  cette  prise  d'essai  dont  le  poids 
n'est  plus  alors,  après  le  passage  sur  ce  second  cône,  que  1/16  du 
poids  total. 

A.^Méthodes  par  prélévehemts  a  intervalles  réguliers.  — Minerais 
en  tas.  —  On  a  souvent,  dans  la  pratique,  à  déterminer  la  teneur 
moyenne  d'un  tas  de  minerai.  Un  échantillonnage  très  précis  exige 


MINERAIS  13 

le  déplacement  du  tas,  mais  s'il  s'agit  seulement  d'avoir  la  compo- 
sition approximative,  on  peut  se  contenter  d'une  prise  d'essai  faite 
sur  le  tas  d'une  manière  méthodique. 

Avec  des  minerais  menus  un  peu  argileux  tels  que  certaines  héma- 
tites pulvérulentes,  les  minerais  de  nickel  de  Nouvelle-Calédonie, 
on  répartit  régulièrement  sur  toute  la  surface  du  tas  plus  ou  moins 
irrégulier  une  série  de  trous  de  sonde  verticaux  allant  jusqu'au  sol 
et  l'ensemble  du  minerai  extrait  de  ces  trous  forme  la  prise  d'essai. 

Si  le  minerai  est  en  morceaux,  il  est  d'abord  nécessaire  de  donner 
au  tas  une  forme  géométrique,  celle  d'un  tas  de  pierres  par  exemple. 
Normalement  à  la  longueur,  on  pratique  alors  régulièrement  des 
tranchées  équidistantes,  coupant  complètement  le  tas,  et  le  minerai 
qui  en  est  retiré  constitue  la  prise  d'essai. 

Minerais  en  sacs.  —  L'échantillonnage  de  minerais  en  sacs  peut  se 
faire  d'une  manière  extrêmement  simple  et  rapide.  Au  moment  de 
la  pesée  et  du  comptage  des  sacs,  on  prélève  un  sac  par  25  sacs 
par  exemple;  ou  bien  sur  chaque  lot  de  50  sacs,  deux  sacs  sont 
choisis,  l'un  par  le  représentant  du  vendeur,  l'autre  par  le  représen- 
tant de  l'acheteur.  La  prise  d'essai  est  formée  par  tous  les  sacs  mis 
de  côté. 

La  même  méthode  s'applique  aux  minerais  en  vrac,  chargés  sur 
vagonnets  de  400  à  500  kilogrammes.  On  constitue  la  prise  d'essai 
en  mettant  de  côté  un  vagonnet  sur  20  ou  25  vagonnets  passant  à 
la  bascule. 

Échantillonneur  de  Brunton,  —  On  a  aussi  imaginé  des  appareils 
d'échantillonnage  qui  font  les  prélèvements  automatiquement  sans 
que  vendeur  ou  acheteur  aient  à  intervenir.  Tout  le  minerai  à  échan- 
tillonner passe  par  une  trémie  au-dessous  de  laquelle  se  trouve  l'ap- 
pareil de  prise  d'essai.  Le  plus  simple  et  le  plus  en  usage  est  l'^cAa/i- 
tillonneur  de  Brunton. 

Cet  appareil  se  compose  d'un  tube  vertical  A,  bifurquant  en  un 
point  H  en  deux  tubes  verticaux  B  et  C  (fig.  1).  Une  planchette 
mobile  D  articulée  au  point  H  peut  prendre  à  volonté  deux  positions 
symétriques  D'  et  D''.  Dans  la  position  D',  elle  ferme  l'entrée  du 
tube  C;  dans  la  position  D''  elle  ferme  au  contraire  le  tube  B. 

Le  minerai  à  échantillonner,  contenu  dans  une  trémie  supérieure, 
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s'écoule  par  le  tube  A,  et  suivant  que  la  planchette  mobile  D  est  en  D' 
ou  en  D",  il  passe  dans  le  tube  B  ou  dans  le  tube  G.  En  manœuvrant 
la  planchette  à  des  intervalles  réguliers,  on  divise  le  minerai  en 
deux  lots  dont  l'un  constitue  la  prise  d'essai.  Ces  manœuvres  s'effec- 
tuent par  exemple  périodiquement  toutes  les  dix  secondes,  et, 
chaque  fois,  la  planchette  dont  la  position  normale  est  D',  reste  deux 


d- 


-ci 


B 
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Fig.  1. 
Lchantillonncut'  de  Brunton. 


secondes  dans  la  position  D''.  Les  4/5  du  minerai  passent  ainsi  par 
le  tube  B,  le  dernier  cinquième,  envoyé  dans  le  tube  C,  constitue 
la  prise  d'essai. 

L'échantillonneur  Brunton  est  surtout  caractérisé  par  la  manière 
simple  dont  s'effectue  le  mouvement  de  la  planchette  à  des  inter- 
valles de  temps  réglables  à  volonté.  Ce  mouvement  est  commandé 
par  une  bielle  E,  rehée  à  une  tige  horizontale  F  qui  coulisse  dans  des 
glissières,  et  qui  porte  deux  petits  plans  inclinés  de  sens  inverse  F,  F. 
Un  tambour  T  tourne  devant  les  plans  inclinés,  et  des  chevilles  qu'il 
porte  sur  son  pour toui' viennent  agir  sur  Tun  ou  Tautre  de  ces  plans. 
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poussant  la  tige  à  gauche  quand  elles  rencontrent  le  plan  F,  à  droite 
quand  elles  rencontrent  le  plan  1'.  On  règle  ainsi  le  mouvement  de 
la  planchette  en  disposant  convenablement  les  chevilles  qui  font 
saillie  à  la  surface  du  tambour. 

Les  chevilles  ne  sont  pas  fixées  sur  le  tambour  ;  celui-ci  perte  sim- 
plement deux  séries  de  trous  destinés  à  les  recevoir,  et  disposés  sur 
deux  circonférences  dont  la  distance  est  égale  à  Tamplitude  du  mou- 
vement de  la  bielle.  Toute  cheville  enfoncée  dans  Tun  des  trous  de 
gauche  amène  la  planchette  en  D''  ;  toute  cheville  enfoncée  dans  un 
des  trous  de  droite  la  ramène  en  D'. 

L'exactitude  est  d'autant  plus  grande  que  les  prélèvements  sont 
plus  grands  et  plus  multipliés.  Par  contre,  dans  ce  cas,  la  prise  d'essai 
est  trop  importante  et  doit  repasser  de  nouveau  à  l'appareil  pour 
nouvelle  réduction. 

Echantillonneur  Bridgtnan.  —  L'échantillonneur  de  Bridgman 
remédie  à  cet  inconvénient  en  effectuant  automatiquement  de  nou- 
velles divisions  sur  le  premier  prélèvement  indiqué.  Le  poids  delà 
prise  d'essai  obtenue  est  de  1  tonne  seulement  pour  128  tonnes 
passées  à  l'appareil. 

Par  suite  même  de  cette  grande  réduction  faite  en  une  seule  opé- 
ration, l'échantillonneur  ne  peut  s'appliquer  à  des  minerais  tout- 
venants  et  de  toutes  grosseurs.  Il  ne  convient  que  pour  des  schlichs 
ou  des  sortes  de  minerai  dont  la  grosseur  ne  dépasse  pas  25  à 
30  millimètres. 

L'appareil  se  compose  de  trois  plateaux  circulaires  horizontaux 
superposés,  montés  sur  des  axes  concentriques,  et  pouvant  tourner 
avec  des  vitesses  différentes  (fig.  2).  Le  minerai,  contenu  dans  une 
trémie  au-dessus  de  Tappareil,  est  distribué  par  un  tube  A  sur  le  pla- 
teau supérieur.  Le  passage  dans  l'appareil  le  divise  en  trois  parties 
dont  deux  constituent  la  prise  d'essai  avec  son  duplicata.  Des  enton- 
noirs cylindriques  placés  sous  le  dernier  plateau  reçoivent  les 
diverses  parties  du  minerai  et  les  envoient  dans  des  récipients  spé- 
ciaux. 

Le  plateau  supérieur  B  a  la  forme  d'un  anneau  divisé  en  huit  com- 
partiments munis  chacun  d'un  tube  de  décharge  sur  le  plateau  placé 
au-dessous.  Un  compartiment  correspond  à  la  prise  d'essai,  un  autre 
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au  duplicata.  Le  plateau  tourne  à  la  vitesse  de  5  tours  par  minute, 
et  chaque  compartiment  vient  passer  successivement  sous  le  tube  A 
d'arrivée  du  minerai.  La  partie  ainsi  prélevée  pour  la  prise  d'essai 
correspond  à  1/8  de  la  quantité  totale  du  minerai  ;  elle  s'échappe  par 


Pig.  3.  —  Lchanltlloaaeur  de  Bridgm&Q. 

le  tube  de  décharge  B,.  Le  tube  B,  correspond  au  duplicata  (fig.  3  et 4). 
Le  plateau  G  a  la  forme  d'un  entonnoir  interrompu  suivant  deux 
secteurs  opposés  par  le  sommet  dont  l'angle  est  de  -^ .  Les  secteurs 
sont  eux-mêmes  divisés  en  compartiments  annulaires  G,  G,  par  des 
cloisons  verticales.  Le  plateau  tourne  avec  une  vitesse  de  15  tours 


à  la  minute,  en  sens  inverse  du  plateau  B.  Pendant  la  rotation  le 
secteur  C,  passe  sous  le  tube  B,,  le  secteur  Cj  bous  le  tube  Bj,  et  la 
partie  centrale  reçoit  les  minerais  exclus  de  la  prise  d'essai. 

,  La  vitesse  relative  du  plateau  C 

par  rapport  au  plateau  B  est  de 
20  tours  par  minute.  Dans  une 
minute,  le  compartiment  B,  reçoit 


Flg.  3-  —  Échantillonneur  de   Bridginan,      Fig.   i.  —  Échanlillonneur  de  Bridgman. 
coupe  partielle  et  élévation.  vue  en  dessus  des  entonnoirs  B,  C  et  D. 

du  minerai  pendant-;^ — ^  =  —  de  minute  à  raison  de  5  fois  par 
minute.  Dans-^  de  minute  le  plateau  C  fuit  un  demi-tour,  et  par 
suite  l'un  des  secteurs  C,  passe  sous  le  tube,  et  reçoit  une  quantité 
de  minerai  égale  à  1/*  '^^  ^^^^^  reçue  par  B,.  Cbaque  petit  lot  de 
minerai   qui  tombe   ainsi  dans   le  compartiment  B,  se  trouve   luî- 

Babi'.  -  UMallurgie  ^fatnit.  -  i,  ^ 
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môme  divisé  en  deux  parties  par  le  plateau  C.  La  partie  qui  tombe 
sur  le  secteur  C,,  égale  à  1/4  du  minerai  reçu  en  B^,  traverse  le  pla- 
teau et  vient  tomber  sur  le  plateau  D;  la  partie  qui  tombe  sur  la 
région  pleine  de  l'entonnoir,  trois  fois  plus  considérable,  est  envoyée 
au  centre  de  l'appareil  et  ne  participe  plus  à  la  prise  d'essai.  L'échan- 
tillon duplicata  subit  d'ailleurs  le  même  partage  en  C^. 

Le  minerai  de  prise  d'essai  qui  traverse  le  plateau  C  pour  arriver 
sur  le  plateau  D,  représente  donc  ainsi  ~  x  -r  =  ipr  ^^  minerai 
total.  Le  plateau  D,  identique  au  plateau  C,  et  dont  la  vitesse  relative 
par  rapport  à  celui-ci  est  de  60  tours  par  minute,  fait  subira  la  prise 
d'essai  précédemment  réduite  une  nouvelle  réduction  des  3/4  et, 
finalement,  le  minerai  qui  tombe  en  D^  est  la  ISS""  partie  du  minerai 
total  échantillonné. 

L'ensemble  du  minerai  se  trouve  divisé  en  trois  parties  :  l'une  qui 

traverse  D^  égale  à  -j^  du  minerai  total  constitue  la  prise  d'essai 

proprement  dite;  une  seconde,  de  poids  égal,  traverse  D,  et  sert  de 
duplicata  ;  le  reste,  rejeté  par  les  entonnoirs  au  centre  de  l'appareil, 
est  reçu  par  une  trémie  montée  sur  un  plateau  fixe  E  et  s'en  va 
par  le  tube  H .  Quant  à  la  prise  d'essai,  elle  est  reçue  dans  une 
trémie  annulaire  qui  l'évacué  par  un  tuyau  T,  dans  un  récipient  Z^. 
De  même  le  duplicata  est  reçu  dans  un  second  récipient  Z^. 

2**  Réduction  de  la  prise  d'essai 

Quel  que  soit  le  mode  d'échantillonnage  appliqué,  la  prise  d'essai 
obtenue  n'est  tout  à  fait  exacte  que  si  les  minerais  ont  été  préalable- 
ment broyés  suffisamment  fins.  Dans  ce  cas,  si  l'on  a  à  sa  disposition 
un  échantillonneur  Bridgman,  on  fait  subir  à  la  prise  d'essai  une 
nouvelle  réduction  à  -r-^ ,  simplement  en  la  repassant  dans  l'appa- 
reil. Pour  un  lot  de  100  tonnes,  la  première  prise  d'essai  qui  pèse 
environ  0,780  t.  est  réduite  à  6  kilogrammes  par  le  second  passage. 

Quand  il  s'agit  de  minerais  moins  fins,  ou  bien  si  l'on  n'a  pas 
d'échantillonneur,  on  procède  à  la  réduction  de  l'échantillon  prélevé 
par  le  casier  à  cloisons  parallèles  ou  par  la  méthode  des  quartiers. 

Casier  à  cloisons  parallèles.  —  Le  casier  à  cloisons  parallèles  se 
compose  d'une  boîte  rectangulaire  en  tôle,  de  0,10  m.  à  0,20  m.  de 
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profondeur^  divisée  par  exemple  en  six  compartiments  égaux  par  des 
cloisons  parallèles.  Les  compartiments  pairs  sont  seuls  munis  d'un 
fond. 

Le  casier  reposant  sur  le  sol,  on  le  remplit  bien  exactement  avec 
du  minerai  de  la  prise  d'essai.  On  arrase  avec  une  règle  et  on  sou- 
lève le  casier  qui  retient  la  moitié  du  minerai,  tandis  que  Taulre  moi- 
tié reste  sur  le  sol. 

On  met  chaque  moitié  ainsi  obtenue  dans  une  caisse  spéciale,  et 
Ton  fait  successivement  subir  à  tout  l'échantillon  une  division  sem- 
blable. Une  seule  partieest  conservée;  on  la  repasse  par  le  casierpour 
nouvelle  réduction  à  J/2,  et  cela  jusqu'à  ce  que  la  prise  d'essai  ne 
représente  plus  que  quelques  kilogrammes. 

Méthode  des  quartiers.  —  La  méthode  des  quartiers  est  plus  géné- 
rale; elle  s'applique  aux  minerais  tout-venants  de  diverses  gros- 
seurs, et  elle  donne  des  résultats  au  moins  aussi  précis  que  le 
casier  à  cloisons  parallèles.  Son  application  exige  une  plate-formo 
bien  plane,  soit  en  ciment,  soit  en  plaques  de  fonte.  Quand  la  plate- 
forme est  en  ciment  il  est  commode  d'y  enchâsser  quatre  plaques  de 
fonte,  dont  la  face  supérieure  est  exactement  sur  le  niveau  de  la 
plate-forme  et  qui  laissent  entre  elles  un  espace  suffisant  pour  qu'on 
puisse  y  inscrire  un  cercle  de  2  à  3  mètres  de  diamètre. 

Tout  à  côté  de  la  plate-forme,  on  peut  disposer  un  concasseur  à 
mâchoires  et  une  paire  de  cylindres  broyeurs  pour  les  broyages  suc- 
cessifs à  faire  subir  à  la  prise  d'essai.  Souvent  on  se  contente  de 
casser  les  morceaux  au  marteau  à  main  sur  les  plaques  de  fonte 
enchâssées  dans  le  ciment.  L'opération  exige  deux  hommes;  avec 
quatre  hommes,  elle  est  plus  précise  et  beaucoup  plus  rapide. 

Les  sacs  dans  lesquels  la  prise  d'essai  a  été  rassemblée  sont 
vidés  Tun  après  l'autre  exactement  au  centre  de  la  plate-forme.  On 
obtient  ainsi  un  tas  en  forme  de  cône,  sur  le  sommet  duquel  on  con- 
tinue à  verser  les  sacs,  en  ayant  soin  de  tourner  autour  du  tas. 
Toutes  les  opérations  qui  suivent  doivent  d'ailleurs  être  conduites 
aussi  symétriquement  que  possible  autour  de  l'axe  du  tas.  Le  mine- 
rai, en  se  répandant,  subit  en  effet  une  sorte  de  classement  par  gros- 
seurs, qui  a  pour  effet  de  rassembler  les  morceaux  les  plus  gros  à 
la  base.  Ceux-ci  sont  retirés  à  mesure  qu'on  les  aperçoit,   on  les 
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cas3e  au  marteau  ou  au  concasseur,  vX  les  morceaux  plus  petits  qui 
en  résultent  sont  soigneusement  répartis  sur  le  sommet  du_tas. 


MOltiode  <lea  quartiers. 


Suivant  l'importance  de  la  prise  d'essai,  on  a  un  tas  plusou  moins 
gros  qui  doit  être  bien  régulier  et  bien  rond  (lig.  S). 
La  partie  supérieure  du  cdne  ainsi  obtenu  est  répartie  uniforme- 
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ment  sur  la  partie  inférieure  jusqu'à  ce  que  le  tas  ait  pris  la  forme 
il' un  tronc  de  cône  de  0,30  m.  à  0,60  m.  de  hauteur.  On  tiace  deux 
diamètres  rectangulaires  à  la  surface,  et  quatre  hommes,  un  à 
chaque  extrémité  des  diamëtres,  font,  à  Taide  de  pelles,  deux  tran- 
chées rectangulaires  dans  le  tas  qui  se  trouve  ainsi  divisé  en  quatre 
quartiers.  Dans  Couverture  des  tranchées,  chaque  homme  dépose 
successivement  une  pelletée  sur  le  quartier  à  sa  droite,  puis  une 
pelletée  sur  le  quartier  à  sa  gauche.  On  peut  penser  que  dans  ces 
conditions  les  compositions  des  quartiers  ne  présentent  que  de 
faibles  différences. 

La  division  en  quartiers  peut  être  faite  plus  rapidement  à  Taide 
d'une  croix  formée  de  tôles  placées  verticalement.  En  enfonçant 
cette  croix  dans  le  minerai,  on  le  divise  en  quatre  parts,  dont  deux 
sont  éliminées  et  deux  conservées. 

Si  ce  sont  des  hommes  de  l'acheteur  qui  travaillent  à  la  réduction 
de  la  prise  d'essai,  le  vendeur  désigne  deux  quartiers  opposés  par  le 
sommet  pour  servir  de  prises  d'essai.  Les  deux  autres  quartiers 
sont  réunis  en  sacs  et  écartés  de  la  plate-forme. 

Sur  les  quartiers  restants  on  retire  encore  à  la  main  les  plus  gros 
morceaux  et  on  les  concasse  pour  les  réunir  ensuite  au  nouveau  tas 
de  prise  d'essai.  Celui-ci  s'édifie  à  l'aide  de  deux  hommes,  symétri- 
quement disposés,  un  par  quartier,  qui  prennent  successivement  une 
pelletée  sur  le  quartier  devant  eux  pour  la  verser  en  un  autre  point 
de  la  plate-forme  et  reconstituer  un  nouveau  tas,  bien  conique,  ne 
contenant  plus  qu'une  quantité  de  minerai  moitié  moindre  que  le 
tas  précédent. 

On  continue  ainsi  par  la  même  méthode  des  quartiers  jusqu'à  ce 
que  la  prise  d'essai  ait  été  réduite  à  4  ou  5  kilogrammes.  Après  chaque 
nouvelle  réduction,  on  broie  les  plus  gros  morceaux,  de  telle  sorte 
que,  quand  il  ne  reste  plus  qu'une  centaine  de  kilogrammes,  tout  le 
minerai  puisse  passer  au  tamis  à  mailles  de  7  à  8  millimètres. 
Après  la  réduction  suivante,  on  broie  pour  passage  au  tamis  à 
mailles  de  5  millimètres,  et  la  prise  d'essai  réduite  à  2  ou  3  kilo- 
grammes doit  passer  au  tamis  à  mailles  de  2  millimètres. 

Les  dernières  réductions  se  font  sur  une  table  de  fonte  bien  rabo- 
tée, soit  en  continuant  l'application  de  la  môme  méthode,  soit  en  se 
servant  d'un  petit  échantillonneur  de  laboratoire  du  type  Bridgman. 
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Cel  appareil  se  compose  d'un  entonnoir  vertical  pouvant  tourner 
autour  de  son  axe  et  portant  sur  son  bord  supérieur  une  couronne  de 
petits  compartiments  égaux,  ouverts  à  leur  partie  inférieure,  et 
débouchant  alternativement  les  uns  à  Tintérieur  de  l'entonnoir,  les 
autres  à  l'extérieur  (fig.  6).  En  un  point  au-dessus  de  ce  distributeur 
débouche  l'ouverture  d'une  petite  trémie  où  l'on  place  la  prise  d'es- 


Fig.  6.  —  Échanli Honneur  Je  laboratoire  de  BriJginann. 

sai  à  réduire.  La  division  en  deux  parts  é^^ales  est  tr^s  rapide,  on  la 
répète  jusqu'à  n'avoir  plus  que  1  kilogramme  de  minerai.  Celui-ci 
doit  passer  au  tamis  de  1  mHlimître,  et  il  constitue  ia  prise  d'essai 
proprement  dite  destinée  à  subir  l'analyse  cliimique. 

3°  Détermination  de  l'humidité 

Toutes  ces  manipulations  imposées  à  la  prise  d'essai  ne  sauraient 
se  faire  sans  que  celle-ci  ne  perde  un  peu  de  l'humidité  contenue 
dans  le  minerai.  La  perte  est  négligeable  tant  que  la  quantité  du 
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minerai  reste  supérieure  à  quelques  centaines  de  kilogrammes  ;  au 
delà  les  chifites  obtenus  seraient  certainement  trop  faibles. 

Aussi,  dès  que  la  prise  d'essai  peut  passer  au  tamis  de  8  milli- 
mètres environ,  on  prélève  sur  le  tas  quelques  centaines  de  grammes 
qu'on  mélange  bien,  puis  on  pèse  exactement  25  à  30  grammes  du 
minerai  qu'on  dessèche  à  Tétuve  à  lOO"*  ou  à  120''  suivant  les  con« 
ventions.  La  perte  de  poids,  rapportée  à  100  grammes  de  minerai 
humide,  donne  Fhumidité  pour  cent. 

4*^  Introduction  dans  les  flacons  destinés  aux  laboratoires 

La  prise  d'essai,  préparée  comme  il  a  été  dit  précédemment,  est 
divisée  en  quatre  parties  égales,  soit  par  la  méthode  des  quartiers, 


Fig.  7.  —  Mise  en  flacons  par  l'onlonnoir  mélangeur  et  l'entonnoir  diviseur 

de  Bridgman. 


soit  à  Taide  d'un  échantillonneur  de  laboratoire.  Chacune  des  parts 
est  ensuite  introduite  dans  un  flacon,  dont  le  bouchon  est  scellé  par 
le  vendeur  et  par  Tacheteur. 
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L'acheteur  et  le  vendeur  reçoivent  chacun  un  flacon  ;  un  troisième 
est  r^^^servé  pour  le  tiers  expert,  au  cas  où  les  analyses  faites  par  les 
parties  contractantes  ne  sont  pas  d'accord. 

Une  méthode  de  mise  en  flacon  recommandable  est  celle  appliquée 
par  Bridgmann  avec  un  entonnoir  mélangeur  et  un  entonnoir  divi- 
seur (fîg.  7).  La  prise  d'essai,  définitivement  réduite  et  bien  mélan- 
gée, est  d'abord  rassemblée  dans  un  entonnoir  mélangeur,  qu'on  pro- 
mène ensuite  uniformément  au-dessus  de  quatre  entonnoirs  réunis  à 
leur  partie  supérieure  et  formant  le  diviseur.  Chaque  entonnoir  cor- 
respond à  un  flacon,  et  la  répartition  et  le  remplissage  se  font  ainsi 
bien  uniformément  sans  qu'une  cause  d'erreur  puisse  intervenir  pour 
différencier  le  minerai  des  divers  flacons. 


III.  —  Manutention  et  mise  en  stock. 

DÉPOTS  ET  STOCKS    DE   MINERAIS 

Les  usines  métallurgiques  recevant  chaque  jour  leur  approvision- 
nement de  minerai  sont  relativement  peu  nombreuses.  Souvent  les 
arrivages  sont  plus  ou  moins  irréguliers,  surtout  quand  les  minerais 
ont  à  voyager  par  eau.  Le  mauvais  temps  et  la  gelée  sur  la  mer,  les 
lacs  et  les  canaux,  peuvent  arrêter  pendant  longtemps  la  navigation. 
Pour  cette  raison,  certaines  usines  sont  obligées  de  prévoir  des 
approvisionnements  correspondant  à  la  consommation  de  six  mois, 
quelquefois  même  de  huit  à  dix  mois. 

Bien  d'autres  considérations  peuvent  d'ailleurs  entrer  en  ligne  de 
compte  pour  influencer  le  tonnage  des  stocks  à  entretenir  dans  les 
dépôts.  Tel  est,  par  exemple,  l'état  du  marché  des  minerais  à  un 
moment  donné,  la  régularité  quelquefois  douteuse  de  la  production 
des  mines,  la  prévision  des  grèves  des  mineurs,  etc.  Pour  ces 
diverses  raisons  qui  seront  étudiées  plus  tard,  une  usine  ne  peut 
se  passer  d'un  stock  régulateur^  plus  ou  moins  important,  destiné  à 
alimenter  les  fourneaux  quai^d  les  arrivages  font  défaut  ou  sont  sim- 
plement en  retard. 

Tout  projet  d'établissement  d'usine  métallurgique  doit  donc  pré- 
voir, dans  l'enceinte  même  de  l'usine,  un  vaste  emplacement  destiné 
au  dépôt  des  minerais^  et,  ce  qui  est  dit  ici  pour  les  minerais,  est  éga- 
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lement  applicable  aux  combustibles,  aux  fondants,  et  à  toutes  les 
matières  de  consommation  courante. 

A  leur  entrée  dans  Tusine,  les  minerais  sont  généralement  entre- 
posés en  stocks,  avant  d'être  repris  pour  l'alimentation  directe  des 
appareils  métallurgiques.  11  y  a  lieu  par  suite  de  considérer  : 

a)  L'établissement  des  dépôts  ; 

b)  Les  modes  d'arrivage  des  minerais  en  dépôt; 

c)  Leurs  manutentions  entre  le  dépôt  et  les  appareils  de  traitement. 

a)  Etablissement  des  dépôts.  —  La  surface  nécessaire  pour  les 
dépôts  de  minerais  peut  être  assez  facilement  calculée  quand  on  se 
donne  la  quantité  maxima  totale  à  mettre  et  à  conser\'er  en  stock. 
Suivant  les  aménagements,  la  hauteur  des  tas  varie  généralement 
de  4  mètres  à  20  mètres,  et,  une  fois  la  hauteur  fixée,  on  admet  que 
les  talus  des  tas  non  soutenus  par  des  murettes  sont  de  1  1/2  sur  1. 

Les  aménagements  des  dépôts  sont  très  différents,  suivant  qu'ils 
s'appliquent  à  une  grande  quantité  de  minerai  d'une  seule  espace, 
ou  à  des  variétés  nombreuses  présentant  chacune  un  faible  ton- 
nage. 

Ce  dernier  cas  se  rencontre  dans  la  plupart  des  usines  à  plomb,  à 
zinc  et  à  cuivre,  qui  reçoivent  leurs  minerais  de  diverses  provenances; 
il  en  est  de  même  de  certains  hauts  fourneaux  produisant  des 
fontes  spéciales.  Au  contraire,  avec  les  grands  hauts  fourneaux  dont 
la  consommation  individuelle  atteint  400  à  600  tonnes  de  minerai  par 
jour,  des  stocks  considérables  sont  nécessaires,  et  quelquefois  il  con- 
vient de  prévoir  des  emplacements  suffisants  pour  recevoir  50  000  à 
100  000  tonnes  de  minerai  de  fer. 

Quand  on  se  trouve  en  présence  de  nombreuses  variétés,  diffé- 
rant par  leur  composition  chimique,  par  leur  grosseur,  etc.,  chaque 
lot  de  minerai,  pesé  et  échantillonné  est  mis  à  part,  quelquefois 
dans  des  séries  de  cases  séparées  les  unes  des  autres  par  des  murs 
ou  par  des  cloisons  en  planches.  Il  faut  au  moins  autant  de  cases 
que  de  lots  à  recevoir,  et  les  cases  sont  de  différentes  grandeurs 
pour  contenir  des  lots  de  plus  ou  moins  grand  tonnage. 

Les  usines  à  plomb  et  à  zinc  présentent  des  exemples  de  telles 
installations  ;  les  usines  à  fonte  de  Chasse,  en  France,  ont  ainsi 
récemment  aménagé  leurs  dépôts,  de  manière  à  séparer  bien  nette- 
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menlles  nombreuses  qualités  de  minerai  qu'utilisent  les  hauts  four- 
neaux pour  la  production  de  fontes  variées. 

Les  installations  de  dépôts  des  grandes  usines  à  fonte,  qui  traitent 
toujours  les  mêmes  qualités  de  minerais,  sont  disposées  tout  autre- 
ment. Il  n'y  a  plus  aucun  classement  ;  des  trains  entiers  sont  déchar- 
gés sur  de  longues  aires,  sur  lesquelles  le  minerai  forme  des  tas 
allongés.  Quand  la  place  manque,  on  peut  établir  de  grandes  cham- 
bres en  maçonnerie,  non  couvertes,  qui  sont  remplies  directement 
par  les  vagons  circulant  au-dessus,  et  qui  se  vident  par  une  série 
de  galeries  disposées  sous  les  chambres.  C'est  ainsi  que  sont  amé- 
nagés les  dépôts  de  minerais  de  plusieurs  usines  de  la  Lorraine, 
notamment  ceux  des  usines  de  Micheville  et  ceux  des  aciéries  de 
Longivy, 

Aux  usines  d'Ougrée^  le  parc  à  minerai  desservant  4  hauts  four- 
neaux, a  une  contenance  de  60  000  à  80  000  tonnes.  Une  partie  du 
stock  est  dans  des  chambres  ou  trémies  analogues  à  celles  dont  il 
vient  d'être  question;  l'autre  partie  est  simplement  en  tas.  Les  tré- 
mies sont  au  nombre  de  19;  le  volume  de  chacune  d'elles  est  de 
90  mètres  cubes.  Le  volume  total  est  d'environ  1700  mètres  cubes, 
ce  qui  correspond  à  plus  de  3  000  tonnes  de  minerai  de  fer.  Elles 
sont  séparées  par  des  murs  portant  les  longrines  sur  lesquelles  repose 
la  voie  ferrée  qui  sert  à  l'amenée  des  minerais.  Leur  hauteur  est 
de  7  mètres.  Elles  sont  munies  en  bas  d'un  plancher  métallique 
incliné  à  iT  ;  les  angles  morts  sont  fermés  par  des  plaques  de  fonte 
qui  dirigent  le  minerai  vers  le  bec  de  la  trémie. 

Les  usines  de  Marioupol^  en  Russie,  pour  Talimentation  de 
4  hauts  fourneaux,  possèdent  un  dépôt  de  minerai  de  338  mètres  de 
longueur.  Il  est  disposé  pour  recevoir  trois  tas  parallèles  de  6  mètres 
de  hauteur  correspondant  chacun  à  environ  60000  tonnes.  Le  dépôt 
peut  ainsi  contenir  près  de  200000  tonnes  de  minerai. 

Aux  États-Unis,  le  dépôt  de  minerai  le  plus  important  existe  à 
Ytisine  de  Ditquesne,  près  de  Pittsburg.  Sa  capacité  est  de 
600  000  tonnes.  L'importance  d'un  pareil  stock  s'explique  tout  natu- 
rellement, la  rivière  Monongahea  par  laquelle  arrivent  les  minerais 
étant  prise  par  les  glaces  pendant  cinq  mois  de  Tannée. 

Là,  les  minerais  sont  entassés  dans  une  grande  excavation  de 
330jmèlres  de  long,  [69  mètres  de  large  et  7,92  m.  de  profondeur, 
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D'un  côté  sont  les  voies  d'arrivée  des  matières  premières,  de  l'autre 
deux  lignes  de  trémies  reçoivent  la  castine,  le  coke  et  les  minerais 
spéciaux. 

Les  usines  de  Cette  récemment  construites  par  le  Creusot,  et 
devant  bientôt  comprendre  deux  hauts  fourneaux,  reçoivent  par  mer 
les  minerais  d'Espagne,  d'Algérie  et  d'Italie.  Le  dépôt  normal  des 
minerais  a  une  surface  d'environ  1  900  mètres  carrés  ;  sa  longueur 
est  de  95  mètres,  sa  largeur  de  20  mètres  (fig.  8).  La  hauteur  du  tas 
atteint  10  mètres  et  dans  ces  conditions  le  tonnage  du  stock  est 
d'environ  30  000  tonnes.  Parallèlement  au  tas  de  minerai,  s'étend  le 
dépôt  de  charbon  également  de  95  mètres  de  long  sur  38  mètres  de 
large.  Sur  une  hauteur  de  10  mètres,  le  stock  atteint  environ 
25  000  tonnes  de  charbon.  Enfin  un  parc  de  réserve  de  95  mètres 
de  long  sur  26  mètres  de  large,  est  utilisé  soit  pour  minerai,  soit  pour 
charbon.  Sa  surface  est  de  2  500  mètres  carrés  et,  sur  une  hauteur 
de  13  mètres,  il  contient  environ  20  000  tonnes  de  charbon.  La  sur- 
face totale  des  parcs  à  minerai  et  à  charbon  est  de  7  000  mètres 
carrés. 

b)  Arrivage  des  minerais.  —  L'alimentation  en  minerai  se  fait  par 
différents  modes  d'arrivage.  On  ne  voit  plus  guère  que  dans  des 
usines  peu  importantes  des  charrettes  allant  au  tas  sur  lequel  elles 
déchargent  leur  contenu.  Maintenant,  les  minerais  arrivent  soit  par 
vagons,  soit  par  transporteurs  aériens,  soit  par  bateaux. 

Le  déchargement  facile  et  rapide  des  vagons  exige  des  estacadcs 
plus  ou  moins  élevées,  sur  lesquelles  les  trains  entiers  ou  seulement 
des  vagons  isolés  ont  accès  par  une  voie  en  pente,  ou  par  un  monte- 
charge.  Ces  estacades  sont  formées  de  longrines  en  bois  ou  en 
fer,  reposant  sur  des  chevalets  en  fer  ou  en  bois,  ou  encore  sur  des 
piliers  en  maçonnerie.  Quelquefois  elles  consistent  en  une  série  de 
voûtes  parallèles  formant  une  sorte  de  viaduc.  Les  longrines  reçoi- 
vent directement  les  traverses  des  rails. 

Ces  estacades,  de  6  à  12  mètres  de  hauteur,  vont  d'un  bout  à  l'autre 
du  parc  à  minerais,  soit  sur  une  seule  rangée,  soit  sur  plusieurs 
rangées  parallèles.  Leur  distance  horizontale  est  supérieure  de  3  à 
4  mètres  à  la  hauteur,  quand  la  reprise  des  minerais  se  fait  par 
vagonnets  chargés  à  la  pelle  et  circulant  sur  des  voies  qui  permet- 


tent  de  les  charger  directement  aux  las.  Elles  sont  beaucoup  plus 
rapprochées  quand  cette  reprise  a  lieu  par  galeries  souterraines. 

Dans  certaines  usines  dont  le  sol  est  en  pente,  on  profite  quelque- 
fois de  cette  disposition  pour  établir  un  quai  de  hauteur  comparable 
à  celle  des  estacades.  Le  dépôt  est  au  pied  du  mur  du  quai  sur  lequel 
arrivent  et  stationnent  les  trains  chargés  jusqu'à  leur  entier  déchar- 
gement. C'est  ainsi  que  sont  établis  la  plupart  des  dépôts  de  mine- 
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rais  des  usines  à  plomb,  à  cuivre,  à  argent,  à  or,  etc.,  généralement 
situées  dans  des  pays  accidentés.  On  trouve  aussi  pareilles  disposi- 
tions aux  grandes  usines  à  fer  de  Pompey,  près  Nancy,  et  de  Differ- 
dange  (Luxembourg). 

Au  heu  de  vider  directement  au  pied  du  quai,  ce  qui  oblige  à  une 
reprise  à  la  pelle,  on  peut  disposer  des  trémies  entre  la  voie  d'arrivée 
et  la  voie  d'enltvemenl  des  minerais.  C'est  ce  qui  a  été  fait  aux  forges 
de  Cette  d'un  bout  à  l'autre  du  dépôt.  Les  minerais  des  Pyrénées, 
arrivant  par  chemin  de  fer,  sont  reçus  dans  ces  trémies  qui  permettent 
ensuite  le  chargement  automatique  des  minerais  dans  les  vagonnets 
allant  au  haut  fourneau  (lig.  9). 

Quand  les  usines  sont  au  voisinage  des  mines,  les  petits  vagonnets 
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qui  desservent  les  chantiers  d'abatage  ou  les  ateliers  de  préparation 
des  minerais  viennent  directement  sur  Taire  de  dépôt.  On  se  «ert 
alors  de  vagonnets  culbuteurs  qui  se  vident  automatiquement  en 
n'importe  quel  point  des  estacades. 

Le  plus  souvent  les  minerais  arrivent  par  vagons  de  chemin  de 
fer,  formés  en  trains  qu'une  locomotive  remorque  directement  sur 
les  estacades.  Avec  le  matériel  ordinaire  des  chemins  de  fer,  le 
minerai  chargé  sur  des  vagons  plats  à  bords  à  charnières  ne  peut  être 
déchargé  qu'à  la  main  ou  à  la  pelle.  Certaines  usines  possèdent  cepen- 
dant des  appareils  à  bascule  qui,  tout  en  maintenant  le  vagon  à 
décharger,  l'inclinent  en  avant,  jusqu'à  ce  que  le  contenu  glisse  et 
tombe  à  l'extérieur. 

En  vue  de  réduire  les  frais  de  manutention  à  l'arrivée  et  en  même 
temps  les  frais  de  transport,  les  grandes  usines  américaines  ont 
adopté  un  matériel  spécial  de  vagons-trémies  en  fer  qui  se  vident 
automatiquement  par  le  fond  ou  par  les  côtés.  Malgré  la  complication 
occasionnée  par  la  trémie,  le  poids  utile  transporté  est  de  45  tonnes, 
contre  un  poids  mort  de  15  tonnes  seulement. 

C'est  avec  ce  matériel  qu'arrivent  à  Pitlsburg  les  minerais  des 
mines  voisines  du  lac  Supérieur  et  du  lac  Michigan  après  avoir  été 
débarqués  dans  un  port  du  lac  Erié.  Des  mines  au  lac  Supérieur,  les 
minerais  ont  déjà  à  parcourir  en  moyenne  une  centaine  de  kilomètres 
par  voie  ferrée;  le  chemin  suivi  par  les  bateaux  varie  de  800  à 
1 500  kilomètres  ;  enfin,  du  port  de  débarquement  à  Pittsburg,  la  dis- 
tance à  franchir  par  voie  ferrée  est  d'environ  600  kilomètres.  Le 
faible  poids  mort  des  vagons-trémies  affectés  à  ce  transport  permet 
de  réduire  le  prix  de  revient  de  la  tonne  kilométrique  à  moins  de 
0,008  fr.  (1/6  penny  par  tonne  et  par  mille). 

Les  transporteurs  aériens  rendent  les  plus  grands  services  à  cer- 
taines usines  pour  leur  alimentation  en  minerai  et  en  charbon.  On  les 
trouve  dans  tous  les  pays  ;  tantôt  leur  longueur  n'est  que  de  quelques 
centaines  de  mètres,  tantôt  elle  atteint  un  grand  nombre  de  kilomètres. 
Les  usines  de  Vajda-Eunyad  en  Hongrie  reçoivent  tous  leurs  appro- 
visionnements par  câbles  aériens  dont  la  longueur  totale  atteint 
60  kilomètres.  Il  est  facile  d'amener  les  vagonnets  en  un  point  quel- 
conque du  parc  à  minerais,  où  ils  se  déchargent  automatiquement 
au-dessus  de  trémies  ou  au-dessus  d'un  tas.  La  charge  d'un  vagonnet 
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est  comprise  entre  350  et  500  kilos,  et  la  capacité  d'un  transporteur 
atteint  facilement  500  tonnes  par  poste  de  douze  heures. 

Lies  frais  de  transport  par  voies  ferrées  sont  généralement  beau- 
coup plus  élevés  que  ceux  de  l'exemple  précédent.  Aussi  pour  rece- 
voir leurs  approvisionnements  avec  moins  de  frais,  la  plupart  des 
usines  qui  n'ont  pas  de  mines  de  fer  dans  leur  voisinage,  sont  ins- 
tallées à  proximité  d'un  canal  ou  au  bord  de  la  mer.  C'est  ainsi  que 
de  nombreux  hauts  fourneaux  ont  été  étabhs  en  France,  soit  sur  la 
Méditerranée  (Saint-Louis,  Cette),  soit  sur  les  côtes  de  l'Atlantique 
ou  de  la  mer  du  Nord  (Le  Boucau,  à  Bayonne,  Pauillac,  Trignac, 
Isbergues).  Les  minerais  et  les  combustibles  leur  arrivent  par  navires 
qui  abordent  à  quai,  soit  dans  l'usine  môme  [Cette,  Le  Boucau),  soit 
dans  un  port  voisin.  Dans  le  premier  cas,  les  minerais  peuvent  être 
directement  mis  à  terre  en  stock  sans  aucune  reprise,  dans  le  second 
ils  sont  chargés  sur  vagons  qui  les  emmènent  à  rusinc. 

Quand  les  matières  premières  arrivent  par  canaux,  un  port  spécial 
de  déchargement  est  établi  dans  l'usine.  11  est  desservi  généralement 
par  un  certain  nombre  de  grues  à  vapeur  ou  électriques,  à  volée  tour- 
nante, installées  sur  le  quai,  qui  déposent  les  minerais  soit  dans  des 
trémies,  soit  simplement  en  tas.  Ces  appareils  sont  suffisants  pour 
les  bateaux  de  rivière  portant  quelques  centaines  de  tonnes.  Avec 
un  seul*  appareil  de  déchargement  et,  dans  le  bateau,  trois  bennes 
avec  chacune  deux  hommes  au  remplissage,  on  peut  mettre  à  terre 
200  à  300  tonnes  par  dix  heures. 

Ce  procédé  serait  insuffisant  avec  des  bateaux  de  quelques  milliers 
de  tonnes  destinés  au  transport  sur  la  mer  ou  sur  des  lacs.  On  subs- 
titue alors  aux  grues  à  volée,  des  appareils  élévateurs  et  transpor- 
teurs à  grande  vitesse,  qui  vont  prendre  le  minerai  dans  la  cale  et  le 
répartissent  en  un  point  quelconque  du  parc  ou  dans  des  trémies.  Ces 
appareils  sont  généralement  montés  sur  roues  et  peuvent  se  déplacer 
parallèlement  au  quai  ;  il  n'y  a  donc  pas  à  faire  avancer  ou  reculer 
le  navire  pour  passer  d'un  panneau  de  déchargement  à  un  autre.  Les 
déchargeurs  les  plus  répandus  sont  ceux  des  systèmes  Hunt,  Brown 
et  Temperley.  La  figure  10  représente  un  élévateur  Hunt  pour  le 
déchargement  et  la  mise  sur  parc  des  minerais. 

Le  pont  roulant  des  appareils  Brown  présente  une  inclinaison  de 
1/12  à  1/8  ;  il  porte  une  voie  de  0,30  m.  sur  laquelle  circule  un  cha- 


rîot  qui  peut  autoniaU(|ue- 
iiient  porter,  lever  ou  des- 
cendre les  charges  contenues 
dans  une  benne  et  ies  bascu- 
ler. Sa  portée  varie  de 
40  mètres  à  74  mètres  ;  de 
plus.  le  pont  se  prolonge  par 
un  bec  en  encorbellement 
dont  la  longueur  atteint 
j usqu'à  32  mètres.  Lecôté  du 
navire  est  muni  d'un  éperon 
de  10,0  m.  de  long,  qu'on 
abaisse  entre  les  mâts  et  qui 
prolonge  la  voie  du  pont  jus- 
qu'au-dessus des  écoutilles. 
La  longueur  totale  maxima 
d'un  tel  pont  atteint  148,50  m. 
Les  manœuvres sontcom- 
mandées  par  un  câble  d'acier 
de  lô  millimètres.  La  charge 
de  la  benne  est  de  une  tonne 
environ.  Elle  est  enlevée  à 
la  vitesse  de  90  mètres  par 
minute,  et  le  transport  sous 
1«  pont  s'effectue  à  la  vitesse 
de  3G0  mètres  par  minute. 
La  benne,  arrêtée  au  point 
voulu  par  un  taquet-déclic, 
s'abaisse  et  bascule  les  mine- 
rais sur  le  tas.  La  iluivi- 
totale  d'un  voyage  aller  ot 
retour  au  navire  est  de  45 
secondes.  Suivant  la  rapi- 
dité de  remplissage  des 
bennes,  lu  quantité  mise  à 
terre  varie  do  lUO  à  4oO 
tonnes  en  dix  heures. 
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Les  nouvelles  usines  de  Cette  qui  reçoivent  par  mer  la  plus  grande 
partie  des  charbons  et  des  minerais,  sont  munies,  pour  le  décharge- 
ment des  navires,  d'un  grand  pont  élévateur  et  transporteur  qui  se 
meut,  parallèlement  au  quai  d'attache,  sur  une  longueur  de  95  mètres 
(fig.  H). 

La  distance  des  supports  du  pont  est  de  51,54  m.,  et  la  longueur 
totale  du  pont  est  de  127  mètres,  à  16  mètres  au-dessus  du  parc  à 
minerai.  La  course  du  chariot  portant  la  benne  est  de  124  mètres. 

Les  installations  américaines  pour  le  débarquement  des  minerais 
et  des  charbons  embarqués  sur  les  grands  lacs  sont  surtout  remar- 
quables par  leur  puissance  et  la  rapidité  du  travail.  En  voici  quelques 
exemples. 

La  mine  Calumet  and  Hecla  reçoit  par  le  lac  Supérieur  tous  ses 
charbons  qui  sont  entreposés  dans  une  grande  halle  couverte  de 
495  mètres  de  long  sur  90  mètres  de  large.  Les  navires  sont  déchargés 
par  4  élévateurs  du  système  Hunt,  pouvant  se  déplacer  sur  le  rivage 
sur  un  parcours  de  194  mètres.  Chaque  appareil  se  raccorde  avec 
l'un  des  27  ponts  à  roulage  automatique  qui  traversent  toute  la  halle. 
L'espacement  de  ces  ponts  fixes  est  de  7,20  m.  d'axe  en  axe.  Chaque 
déchargeur  est  porté  par  5  paires  de  roues  ;  il  peut  opérer  isolément 
ou  se  réunir  aux  autres  pour  le  travail  sur  un  même  navire. 

Sur  le  lac  Erié,  à  Cleveland  par  exemple,  le  déchargement  des 
navires  s'effectue  surtout  par  des  appareils  Brown  à  volée  tournante 
ou  à  volée  parallèle. 

C'est  ainsi  que  les  Illinois  Steel  Works ^  de  Chicago,  ont  installé 
un  appareil  à  volée  parallèle  pour  décharger  des  navires  les  mine- 
rais qu'un  pont  transporteur  peut  déposer  jusqu'à  85  mètres  du  rivage. 
La  capacité  atteint  600  tonnes  de  minerai  en  dix  heures  avec  un  per- 
sonnel de  8  hommes. 

Les  transporteurs  électriques  des  iisines  de  Dnquesne  ressemblent 
aux  précédents.  Leur  portée  est  de  70  mètres;  ils  sont  prolongés  par 
une  volée  de  10  mètres  au-dessus  de  plusieurs  voies  pour  le  charge- 
ment des  vagons.  La  capacité  de  l'appareil  est  de  1  500  à  2  000  tonnes 
par  dix  heures. 

A  citer  encore  une  installation  de  débarquement  rapide  sur  le  lac 
Erié.  Les  navires  chargés,  munis  de  12  écoutilles,  abordent  un  quai 
où  fonctionnent  12  ponts  transbordeurs.  Chacun  de  ceux-ci  est  effecté 
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à  une  écoutille  spéciale,  où  8  hommes  remplissent  les  bennes.  La  con- 
tenance d'une  benne  est  de  0,730  t.  et  l'installation  permet  de  débar- 
quer 730  tonnes  à  Theure.  Le  tonnage  débarqué  est  de  8  tonnes  par 
homme  et  par  heure,  et  les  frais  de  débarquement  et  de  mise  en  stock 
s'élèvent  seulement  de  0,023  fr.  à  0,03  fr.  par  tonne. 

c)  Manutention  entre  le  dépôt  et  les  apparils  de  traitement.  —  Les 
minerais  sur  parcs  subissent  une  dernière  manutention  qui  a  pour 
effet  de  les  amener  régulièrement  jusqu'aux  appareils  de  traitement. 

Dans  un  grand  nombre  d'anciennes  usines,  tous  les  transports  inté- 
rieurs se  font  par  charrettes.  Celles-ci  prennent  entre  autres  les  mine- 
rais au  stock  et  les  répartissent  partout  où  il  en  est  besoin.  C'est  un 
moyen  un  peu  primitif  qui  tend  à  disparaître. 

Le  plus  souvent,  la  reprise  s'effectue  à  l'aide  de  vagonnets  qui 
amènent  les  minerais  jusqu'au  gueulard  des  hauts  fourneaux  à  fonte, 
ou  jusqu'aux  appareils  de  broyage,  s'il  s'agit  d'un  traitement  par 
voie  humide.  Quelquefois  on  utilise  à  cet  effet  un  petit  transporteur 
aérien  sur  câbles,  qui  donne  une  solution  commode  et  pratique  pour 
l'amenée  de  la  chaux  aux  convertisseurs  basiques  par  exemple. 

Quel  que  soit  le  mode  de  transport  appliqué,  les  vagonnets  ou  les 
bennes  doivent  être  préalablement  chargés  au  stock  de  minerai.  Dans 
la  plupart  des  usines  autres  que  celles  à  fer,  le  chargement  se  fait 
presque  toujours  à  la  pelle;  on  retrouve  encore  ce  mode  de  charge- 
ment dans  quelques  hauts  fourneaux  d'installation  assez  récente.  Les 
voies  des  vagonnets  pénètrent  partout  sur  le  parc,  de  telle  sorte  que 
le  chargement  puisse  se  faire  d'un  seul  jet  de  pelle.  On  facilite  le  pel- 
le tage  en  revêtant  le  soldes  dépôts  de  plaques  de  fonte. 

Au  lieu  d'effectuer  le  remplissage  à  l'aide  d'hommes,  on  utilise 
quelquefois  des  pelleteuses  mécaniques  électriques  ou  à  vapeur.  Une 
grande  pelle  portée  par  une  grue  à  volée  tournante  s'enfonce  méca- 
niquement dans  le  las  où  elle  se  remplit;  elle  vient  ensuite  se  vider 
dans  le  vagonnet  qui  se  trouve  plein  avec  une  ou  deux  pelletées. 

Dans  les  nouvelles  usines  où  la  quantité  de  minerai  à  manœuvrer 
est  considérable,  on  adopte  souvent  le  système  des  galeries  souter- 
raines ménagées  sous  les  parcs.  Des  trappes,  correspondant  \\  des 
trous  régulièrement  espacés  sur  le  sol  des  dépôts,  s'ouvrent  dans  les 
galeries,  et  il  suffit  de  manœuvrer  un  levier  pour  remplir  le  vagonnet 
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préalaLIemenl  uniené  sous  la  Irappe.  Il  n'y  a  pas  besoin  là  de  char- 
geurs spéciaux,  le  rouleur  du  vagonnel  efTectue  seul  la  manœuvre. 
Telle  est  la  disposition  qui  a  élé  adoptée  àl'usine  de  Celle  (fig.  12). 

Un  système  analogue  est  appliqué  à  la  reprise  du  minerai  dans 
les  grandes  chambres  en  maçonnerie  qui  existent  dans  certaines 
usines  de  la  Lorraine  et  du  Luxembourg.  Des  galeries  ménagées 
sous  le  sol  des  chambres  permettent  d'en  évacuer  facilement  les  mine- 
rais par  vagonnets. 

Les  mêmes  dispositions  sont  applicables  au  remplissage  des  bennes 


Echelle  à   /^ 

PIg.  là.  —  TuddqI  do  ropi-iâo  dans  les  dùpi^ts  en  tas  des  lorgcs  de  Cottu. 

des  transporteurs  aériens.  Les  bennes  circulent  sur  un  rail  disposé 
au  plafond  des  galeries. 

Les  appart'ils  utilisés  dans  le  déchargement  des  navires,  et  rem- 
plissant à  la  fois  l'ofllcc  d'élévateurs  et  de  transporteurs,  peuvent 
également  servir  à  la  manutention  des  minerais.  Les  bennes  sont 
alors  d'un  système  spécial.  Ouvertes  par  le  bas  quand,  on  les  des- 
cend sur  le  tas,  elles  pénètrent  dans  le  minerai,  et  se  referment  au 
moment  de  l'enlevage  emportant  avec  elles  leur  charge  de  minerai. 

Certaines  usines  possèdent  d'ailleurs  des  ponts  tournants  ou 
roulants  spéciaux  pour  la  manutention  des  minerais  en  stocks  et 
leur  chargement  sur  vagonncls.  On  peut  citer  entre  aulri's  les  usines 
d'Ougrée  et  les  usines  de  Duquesne,  près  Pittsburg. 

11  a  été  dit  précédemment  que  le  parc  à  minerai  de  Vusine  de 
/)«(/î(es«e,  d'une  capacité  de  liOOOOfl  tonnes,  consistait  en  une  grande 
excavation  de  330  mètres  de  long  sur  0!)  mètres  de  large.  Ce  paiy: 
est  desservi  par  tiois  grands  ponts  roulants  électriques  de  71  mètres 
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(le  portée,  reposant  sur  des  clievalets  montés  sur  roues  de  cliaque 
côté  de  l'excavation.  La  hauteur  du  pont  au-dessus  du  sol  est  d'en- 
viron 18  mètres. 

Sur  l'un  des  côtés  de  Texcavation,  sous  la  flèche  qui  prolonge 
les  ponts  roulants  en  dehors  des  appuis,  sont  disposés  un  certain 
nombre  de  trémies  destinées,  les  unes  à  contenir  les  minerais  spé- 
ciaux, le  coke,  la  castine,  les  autres  à  char^^er  le  minerai  dans  les 
bennes  des  hauts  fourneaux. 

L'enlèvement  des  minerais  se  fait  par  un  excavateur  suspendu  au 
pont  roulant.  Sa  capacité  est  de  5  tonnes,  et  il  se  vide  directement 
dans  les  trémies  de  chargement.  Celles-ci  ont  un  fond  incliné  à  30** 
dans  le  sens  des  portes  ;  on  peut  y  envoyer  de  l'air  chaud  par  un 
branchement  greffé  sur  la  conduite  de  vent  chaud  des  hauts  fourneaux. 
Cette  disposition  permet  de  détruire  les  accrochages  des  minerais 
sur  le  fond  des.  trémies,  accrochages  produits  par  la  conp:élation  de 
la  pluie  ou  de  Teau  contenue  dans  les  minerais. 

Les  contenances  des  trémies  sont,  suivant  les  matières  : 

Minerai 9  500  tonnes. 

Coke 3  000      — 

Cnstine 2  200      — 

L'installation  des  dépôts  de  Vusine  (FOugi^ée^  bien  que  ne  compor- 
tant qu'un  stock  de  80000  tonnes  de  minerai  présente  également 
des  dispositions  intéressantes. 

Le  service  du  parc  est  fait  par  un  grand  pont  tournant  américain 
du  système  Brown,  de  108  mètres  de  longueur  totale  et  de  17  mètres 
de  hauteur.  Celui-ci  est  supporté  par  4  montants  reposant  sur 
une  charpente  métallique  portée  par  4  trucs,  dont  deux  moteurs, 
mobiles  sur  une  voie  de  17  mètres  de  diamètre.  Les  montants  sont 
lubulaires;  toutes  les  articulations  sont  à  charnières.  Les  trucs 
moteurs  sont  mis  en  mouvement  par  un  engrenage  conique  relié  au 
moteur  fixe  par  un  arbre  à  joint  universel. 

Les  extrémités  du  pont  desservent  deux  groupes  de  trémies  dis- 
posées sur  un  cercle  de  108  mètres  de  diamètre.  L'un  des  groupes 
comprend  11  trémies  dites  de  consommation,  qui  sont  directement 
remplies  quand  les  arrivages  se  font  normalement.  Le  second  groupe 
est  constitué  par  8  trémies,  dites  de  déchargement^  qui  sont  utilisées 
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quand  les  trémies  de  consommation  sont  déjà  pleines.  Entre  les 
extrémités  des  deux  groupes  un  fçrand  emplacement,  sur  la  m?me 
circonférence,  peut  être  occupé  par  un  tas  formant  stock  de  réserve 
(fig.  13). 

Les  trémies  sont  remplies  par  le  minerai  apporlé  sur  valons  à 
voie  normale.  Une  voie  circulaire  repose  sur  les  murs  en  maçonnerie 


Fig.  13.  —  Plan  du  dépûl  di 


des  trémies  par  des  longrines  de  0,(i3  m.  de  hauteur  ;  elle  est  reliée 
à  la  voie  d'arrivée  par  une  voie  à  pente  de  15  millimi^tres  par  mètre  et 
deux  ponts,  l'un  de  13  mëtres,  l'autre  de  26  mètres. 

Les  trémies  ont  été  déjà  décrites  ;  le  volume  de  chacune  d'elles  est 
de  90  mètres  cubes. 

Les  bennes  sont  de  deux  sortes,  suivant  les  manutentions  à  ellec- 
tuer.  Quand  les  trémies  sont  pleines  pur  suite  d'arrivages  trop  nom- 
breux, le  pont  transporteur,  muni  d'une  benne  ordinaire,  vide  un 
certain  nombre  de  trémies  de  déchargement  et  transporte  le  minerai 
qu'elles  contiennent  sur  l'emplacement  du  tas  de  réserve.  Si  les 
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arrivages  sont  au  contraire  en  retard,  le  pont  remplit  les  trémies 
de  consommation  à  Taide  du  tas  de  réserve.  Pour  cette  manœuvre, 
on  le  munit  d'une  benne  de  dragage  armée  de  dents  à  chargement 
et  à  déchargement  automatiques. 

L'installation  du  parc  d'Ougrée  comprend  encore  quelques  dispo- 
sitions intéressantes  à  signaler.  Malgré  la  marche  continue  des  hauts 
fourneaux,  elles  permettent  d'éviter  le  travail  de  nuit  sur  les  dépôts 
de  minerai.  Grâce  à  elles,  on  peut  aussi  préparer  d'avance  une  cer- 
taine quantité  de  lit  de  fusion. 

Sur  le  front  des  trémies  de  consommation,  une  voie  permet  a 
une  locomotive  de  circuler,  remorquant  des  vagonnets  de  diverses 
capacités.  Ceux-ci,  après  remplissage  par  les  minerais  entrant  dans 
le  lit  de  fusion,  sont  réunis  en  train  et  aiguillés  sur  une  voie  passant 
sur  une  bascule.  On  effectue  le  réglage  des  charges  et  l'addition 
de  castine,  et  le  train,  contenant  deux  charges,  est  amené  au-dessus 
de  28  trémies  contenant  chacune  deux  charges.  A  la  fin  du  poste  de 
jour  on  a  ainsi  56  charges  prêtes  pour  le  poste  de  nuit,  qui  n'a  plus 
qu'à  remplir  aux  trémies  les  bennes  de  chargement  des  hauts  four- 
neaux. 


CHAPITRE  II 


CAPITAL 


I.   —  Intervention  du  capital  en  métallurgie. 

NÉCESSITÉ  DU    CAPITAL 

Toute  usine  métallurgique  exige,  pour  sa  création,  des  dépenses 
importantes-qui  ne  peuvent  être  effectuées  que  si  l'entreprise  possède, 
dès  Torigine,  un  capital  suffisant .  Ce  capital  est  généralement  cons- 
titué par  des  mises  de  fonds  d'un  certain  nombre  de  banquiers,  de 
capitalistes  ou  d'industriels,  qui  se  groupent  et  forment  une  Société 
administrée  par  un  Gérant  ou  par  un  Conseil  d* administration  qui 
prend  toute  la  responsabilité  de  l'entreprise. 

Une  fois  l'usine  terminée,  il  faut  en  assurer  le  fonctionnement. 
Achats  de  minerais,  de  combustibles,  de  marchandises  diverses, 
salaires  des  ouvriers  sont  immédiatement  à  prévoir  ;  plus  tard  seule- 
mentla  vente  des  produits  vient  rembourser  l'entreprise  des  dépenses 
ainsi  engagées  dans  la  fabrication. 

En  deliors  du  capital  nécessaire  à  rétablissement  de  l'usine,  toute 
entreprise  doit  disposer,  pour  la  mise  en  train,  d'un  capital  supplé- 
mentaire convenablement  calculé.  L'ensemble  des  fonds  engagés 
peut  ainsi  se  décomposer  en  deux  parties  distinctes  : 

1*  Les  dépenses  absorbées  par  l'établissement  et  la  construction 
des  usines,  qui  constituent  le  capital  de  premier  établissement; 

2*  Les  avances  nécessaires  pour  mettre  en  train  l'usine  et  la  mu- 
nir des  approvisionnements  nécessaires  ;  c'est  ce  qu'on  appelle  le 
fonds  de  roulement. 

Suivant  l'importance  de  l'usine  et  la  nature  des  produits,  on  peut 
en  général  prévoir  a  priori  le  total  des  fonds  nécessaires  jusqu'à  ce 
que  le  nouvel  outillage  créé  soit  en  plein  fonctionnement.  L'exemple 
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des  usines  voisines  sert  de  terme  de  comparaison,  et  les  devis  éta- 
blis pour  la  nouvelle  installation  donnent  une  idée  approximative 
du  capital  à  engager. 

Très  souvent,  cependant,  les  dépenses  ainsi  calculées  sont  bien 
inférieures  aux  dépenses  réelles,  soit  par  suite  d'événements  inat- 
tendus, soit  par  suite  d'un  peu  d'imprévoyance  des  promoteurs  de 
l'entreprise.  Il  arrive  aussi,  par  suite  de  prévisions  insuflisantes 
pour  le  coût  des  installations,  ou  parce  qu'on  veut  faire  trop  avec  un 
capital  déterminé,  que  l'argent  fait  défaut  avant  l'achèvement  et  la 
mise  en  train  de  l'usine.  La  situation  ainsi  créée  pour  la  nouvelle 
entreprise  est  pleine  de  dangers,  et  il  y  a  de  nombreux  exemples 
d'usines  métallurgiques  obligées  de  liquider  avant  d'être  en  pleine 
fabrication. 

Ce  n'est  pas  là  d'ailleurs  un  cas  particulier  aux  entreprises  métal- 
lurgiques. Une  statistique  américaine,  portant  sur  toutes  les  indus- 
tries, a  montré,  il  y  a  quelques  années,  que  sur  les  onze  à  douze 
mille  faillites  qui  se  produisent  annuellement  aux  États-Unis  et  au 
Canada,  33  à  40  p.  100  desdites  faillites  résultent  de  l'insuffisance 
du  capital  pour  les  projets  en  vue. 

L'expérience  de  chaque  jour  montre  qu'il  est  imprudent  de  créer 
une  usine  métallurgique  sans  disposer,  dès  l'origine,  de  fonds  large- 
ment calculés.  Il  est  donc  nécessaire,  avant  de  constituer  le  capital, 
de  se  rendre  un  compte  aussi  exact  que  possible  de  toutes  les  dépenses 
que  doit  entraîner  non  seulement  la  construction  du  nouvel  établis- 
sement, mais  encore  la  marche  de  l'usine  jusqu'au  moment  prévu 
où  les  premiers  produits  marchands  viennent  à  l'encaissement. 

a)  Capital  d'établissement 

Répartition  du  fonds  de  premier  établissement,  —  La  plupart  des 
dépenses  faites  pendant  la  période  de  construction  sont  représentées 
par  des  bâtiments,  des  machines,  des  appareils  auxquels  elles  s'ap- 
pliquent directement.  Ce  sont  les  frais  d'établissement  proprement 
dits.  Presque  toujours  il  vient  s'y  ajouter  d'autres  dépenses,  qui 
ne  peuvent  être  affectées  à  l'édification  d'un  bâtiment  spécial  ou 
d'une  machine  déterminée. 

En  premier  lieu,  Tenlreprise  métallurgique,  généralement  formée 
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en  Société,  est  astreinte  par  ce  seul  fait  à  toute  une  série  de  frais. 
Dès  son  origine,  et  pour  pouvoir  se  constituer,  elle  doit  acquitter  les 
honoraires  des  notaires  devant  qui  l'acte  de  société  a  été  passé, 
verser  au  trésor  les  sommes  dues  pour  l'enregistrement  de  Tacte, 
rémunérer  certains  concours  de  fondateurs  ou  de  banquiers,  etc..  Do 
là,  toute  une  série  de  dépenses  dont  il  importe  de  tenir  compte  et 
dont  l'ensemble  est  désigné  sous  le  nom  de  frais  de  constiln- 
tioii. 

En  second  lieu,  dès  la  création  de  la  société,  les  cadres  du  person- 
nel des  services  administratifs  et  techniques  sont  déjà  constitués. 
Les  directeurs,  administrateurs,  les  ingénieurs  qui  dressent  les  pro- 
jets ou  surveillent  leur  mise  à  exécution,  les  comptables  chargés  de 
répartir  les  dépenses,  etc..  donnent  lieuà  un  ensemble  de  frais,  qui, 
jusqu'à  ce  que  Tusine  soit  en  fonctionnement  normal,  ne  peuvent 
être  payés  que  sur  le  capital  de  premier  établissement.  On  peut 
désigner  ces  dépenses  sous  le  nom  de  frais  généraux  d  établisse-' 
ment. 

Le  capital  d'établissement  est  donc  destiné  à  pourvoir  à  trois 
sortes  de  dépenses  qui  sont  : 

1°  Les  frais  de  consliitiiion  de  l'entreprise; 
2*  \j^s  frais  (t établissement  proprement  dits; 
3"*  Les  /rtf/.sjyeWra^/.r d'établissement. 

C'est  là  un  capital  immobilisé  qui,  en  cas  de  dissolution  ou  de 
liquidation  de  l'entreprise,  n'est  représenté  que  par  la  valeur  vénale 
de  f  usine.  C'est  un  très  mauvais  gage  pour  des  créanciers,  aussi 
est-il  généralement  diflicile  de  trouver  des  préteurs  qui  veuillent 
s'en  contenter.  Gager  l'établissement  d'une  usine  est  d'ailleurs  chose 
très  imprudente,  puisque  la  réalisation  du  gage  entraîne  Tarrèt  de 
l'entreprise  et  ne  peut  représenter  qu'une  très  faible  partie  des 
dépenses  réellement  faites. 

Utilité  des  amortissements,  —  La  valeur  de  l'entreprise,  figurée 
par  le  capital  de  premier  établissement,  peut  être,  dans  bien 
des  cas,  tout  à  fait  illusoire  et  bien  supérieure  à  la  réalité.  Aussi 
doit-on  considérer  comme  nécessaire,  pour  ramener  les  choses  à 
une  juste  réalité,  de  faire  figurer,  en  contre-partie  des  dépenses 
d'installation,  des  sommes  prélevées  sur  les  bénéfices,  de  manière  à 
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compenser,    sinon   compiëtenient,  du    moins  dans   une   très   large 
mesure,  le  capital  de  premier  établissement. 

Ces  prélèvements  sur  les  bénéfices,  ces  aniortisseinerUs  s'imposent 
d'ailleurs  particulièrement  dans  l'industrie  métallurgique. 

Les  fourneaux,  par  exemple,  n'ont  qu'une  durée  assez  limitée.  La 
campagne  d'un  haut  fourneau  pour  la  fabrication  de  la  fonte  dure 
deux  ans,  trois  ans,  rarement  plus  de  cinq  ans.  A  la  fin  de  la  cam- 
pagne, on  le  démolit  en  grande  partie,  on  le  remonte.  Si  la  dépense 
n'est  pas  répartie  sur  le  prix  de  revient,  comme  cela  a  lieu  dans 
certaines  usines,  il  faut,  aux  amortissements,  un  chapitre  spécial, 
remonte  du  haut  fourneau,  destiné  à  compenser  la  diminution  de 
valeur  que  subit  si  rapidement  un  appareil  coûteux  à  établir.. 

Souvent  aussi  il  faut  démolir  certains  appareils,  renoncer  à  cer- 
taines machines,  bien  longtemps  avant  qu'ils  soient  hors  d'usage. 
Le  progrès  naturel  de  l'outillage,  les  perfectionnements  apportés 
aux  méthodes  de  traitement,  exigent  des  modifications  ou  des  rem- 
placements constants.  Tantôt  c'est  un  haut  fourneau  à  agrandir  ou 
un  four  à  acier  qu'il  faut  remanier  en  vue  d'une  diminution  de  prix 
de  revient;  tantôt  c'est  un  laminoir  trop  ancien  qu'il  faut  mettre  à 
la  ferraille,  parce  qu'il  ne  donne  plus  des  produits  répondant  aux 
exigences  nouvelles  des  demandes. 

A  l'époque  actuelle,  une  durée  de  dix  ans  est  le  maximum  de  temps 
pendant  lequel  un  appareil  métallurgique  nouvellement  installé 
puisse  être  considéré  comme  répondant  suffisamment  aux  besoins 
des  consommateurs.  De  nouvelles  usines  se  créent,  outillées  d'une 
manière  plus  puissante  et  plus  moderne;  pour  soutenir  leur  concur- 
rence, il  faut  transformer  ou  renouveler  des  ateliers  de  date  cepen- 
dant toute  récente. 

Ce  sont  surtout  les  nouveaux  procédés  de  fabrication  qui  appor- 
tent des  troubles  graves  dans  la  marche  des  usines  métallurgiques 
où  les  amortissements  ne  sont  pas  pratiqués  d'une  manière  assez 
large.  Pour  appliquer  ces  procédés,  il  faut  de  nouvelles  installations, 
de  nouveaux  appareils,  qui  exigent  des  immobilisations  importantes, 
et  cela  au  moment  même  où  Tancien  outillage  devenu  à  peu  près 
inutilisable  ne  présente  plus  aucune  valeur. 

Les  usines  métallurgiques  qui  traitent  des  minerais  de  cuivre,  de 
plomb,  de  nickel,  d'argent,  d'or,  etc.,  subissent  parfois  de  ce  fait  de 
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grandes  diminutions  dans  la  valeur  de  leurs  établissements.  L'ap- 
plication du  procédé  Bessemer  à  l'affinage  des  mattes  cuivreuses 
par  le  vent,  l'affinage  par  électrolyse  des  cuivres  noirs  tenant  des 
métaux  précieux,  ont  amené  la  démolition  des  anciens  fours  d'affi- 
nage dans  un  grand  nombre  d'usines  qui  avaient  eu  la  prudence 
d'amortir  l'ancien  matériel. 

La  répercussion  de  l'application  d'un  nouveau  procédé  est  beau- 
coup plus  profonde  dans  l'industrie  sidérurgique.  La  fabrication  des 
aciers  fondus  par  le  procédé  Bessemer  ou  par  le  procédé  Martin-Sie- 
mens, se  substituant  aux  anciens  procédés  d'affinage  pour  fers  et 
aciers  soudés,  a  nécessité  la  transformation  complète  de  la  plupart 
des  ateliers. 

Les  appareils  de  manutention  et  de  travail  mécanique  sont  devenus 
insuffisants  pour  le  transport  et  les  transformations  des  gros  lingots 
d'acier  en  produits  marchands;  il  a  fallu  les  remplacer  par  d'autres 
beaucoup  plus  puissants.  Marteaux  de  forgeage,  laminoirs  à  tôles 
et  à  profilés,  machines  de  finissage  augmentent  successivement  de 
dimensions.  On  établit  des  marteaux-pilons  dont  la  masse  frappante 
atteint  100  tonnes. 

L'installation  d'un  tel  appareil  exige  une  dépense  voisine  d'un 
million  :  les  laminoirs  à  rails,  à  tôles,  représentent  des  sommes 
analogues,  sinon  plus  considérables.  Cependant  le  marteau-pilon 
est  remplacé  maintenant  par  la  presse  hydraulique  à  forger,  et  de 
nouveaux  trains  de  laminoirs  s'installent  dans  toutes  les  grandes 
usines. 

Le  capital  d'établissement  se  trouve  ainsi  singulièrement  atteint, 
quand  des  appareils  si  coûteux  ne  trouvent  plus  une  utilisation 
suffisante  dans  des  fabrications  qui  exigent  des  appareils  encore 
plus  puissants.  De  nombreuses  usines  européennes  ont  successive- 
ment immobilisé  dans  leur  établissement  vingt,  trente  et  même  cin- 
quante millions;  on  conçoit  qu'une  estimation  de  la  valeur  actuelle 
soit  singulièrement  difi'érente  de  la  somme  totale  résultant  des 
dépenses  réelles  et  effectives. 

Enfin  l'expérience  montre  que  de  véritables  révolutions  se  pro- 
duisent parfois  dans  l'industrie  métallurgique.  Il  suffit  de  rappeler 
la  transformation  qu'a  subie  la  sidérurgie,  quand  l'application  du 
procédé  Thomas  à  l'affinage  des  fontes  phosphoreuses  a  provoqué, 
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après  1880,  ce  magnifique  développement  de  l'industrie  métallur- 
gique lorraine  et  luxembourgeoise. 

De  très  grandes  quantités  de  minerais  de  fer,  jusque-là  sans  valeur, 
pouvaient  alors  entrer  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  Tacier  fondus, 
et  les  bas  prix  de  revient  immédiatement  obtenus  pour  les  rails,  les 
tôles,  les  fers  marchands,  provoquaient  dans  les  usines  déjà  exis- 
tantes une  crise  économique  où  quelques-unes  ont  succombé. 

Les  usines  du  centre  de  la  France  ont  dû  immédiatement  renoncer 
à  la  fabrication  des  rails.  Pour  la  Loire,  ce  fut  une  diminution 
brusque  de  plus  de  la  moitié  de  la  production  totale.  La  plupart  des 
hauts  fourneaux  furent  mis  hors  feu,  tous  les  ateliers  Bessemer  pour 
rails  s'arrêtèrent.  Mais  les  sociétés  métallurgiques  avaient  eu  la 
prudence  d'accumuler  des  réserves  importantes  en  amortissant  leurs 
installations.  Sur  ces  réserves,  elles  renouvelèrent  leur  outillage  et 
se  créèrent  des  débouchés  par  de  nouvelles  fabrications. 

Quelquefois,  il  suffit  d'un  changement  clans  la  nature  des  minerais 
pour  que  les  installations  d'une  usine  cependant  récente  deviennent 
Inutilisables.  Le  cas  se  présente  dans  certains  districts  métallifères, 
où  les  minerais  de  traitement  facile,  rencontrés  à  la  surface,  font 
place  en  profondeur  à  des  minerais  sulfurés  complexes,  rebelles  à 
l'amalgamation  et  à  tout  procédé  simple  de  traitement. 

Si  Ton  résume  les  considérations  précédentes,  on  voit  que  les 
principales  raisons  qui  exigent,  dans  les  usines  métallurgiques,  un 
prompt  amortissement  du  capital  d'établissement  sont  : 

1"*  JJ usure  naturelle  des  fours  et  de  tous  les  appareils  et  machines; 

2**  Le  progrès  constant  de  l'outillage  et  les  perfectionnements  con- 
tinus des  procédés  de  fabrication; 

3®  h' intervention  possible  de  facteurs  nouveaux^  tels  que  la  décou- 
verte décentres  miniers  jusqu'alors  inconnus,  ou  la  mise  en  pratique 
de  nouveaux  procédés  métallurgiques. 

Importance  des  capitaux  d'établissement.  —  Une  usine  métallur- 
gique était  autrefois  constituée  par  des  installations  fort  simples. 
Pour  l'élaboration  des  minerais  et  leur  transformation  en  métal, 
quelques  petits  bas  foyers,  revêtus  de  pierres  choisies  parmi  les 
roches  du  voisinage;  pour  le  travail  du  métal,  quelques  marteaux 
mus  par  un  cours  d'eau  et  destinés  à  l'étirage  et  au  façonnage,  tels 
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étaient  encore  à  la  fin  du  xviii®  siècle,  les   appareils  qui  formaient 
tout  l'outillage  d'une  forge  ou  usine  à  fer. 

La  production  était  faible,  rarement  elle  dépassait  cent  tonnes 
par  an.  Cependant,  pour  aménager  la  chute  d'eau,  établir  les  mar- 
teaux et  mettre  la  forge  en  état  de  produire,  fallait-il  faire  des 
dépenses  qui  ne  laissaient  pas  d'être  souvent  assez  importantes.  La 
mise  de  fonds  que  les  maîtres  de  forge  devaient  engager  dans  leur 
entreprise,  croissait  d'ailleurs  à  mesure  que  les  besoins  de  la  con- 
sommation obligeaient  à  produire  davantage.  Il  fallait  agrandir  les 
fourneaux,  multiplier  les  marteaux,  installer  de  nouveaux  appa- 
reils d'étirage  plus  rapides,  et  si,  au  commencement  du  siècle,  il 
suffisait  de  quelques  centaines  de  mille  francs  pour  édifier  une  forge, 
l'établissement  d'une  usine  à  fer  exige  toujours  maintenant  un  plus 
ou  moins  grand  nombre  de  miUipns. 

L'augmentation  absolue  des  capitaux  immobilisés  est  ainsi  cer- 
taine, considérable;  au  contraire,  si  Ton  considère  à  diverses  épo- 
ques les  frais  d'établissement  par  tonne  de  produits  fabriqués,  il 
semble  qu'ils  aillent  en  diminuant,  à  mesure  que  les  appareils  métal- 
lurgiques deviennent  plus  grands  et  plus  coûteux  d'installation. 

Il  y  a  quelque  quatre-vingts  ans,  l'équipement  d'un  haut  four- 
neau donnant  7  à  8  tonnes  de  fonte  par  jour  coûtait  12  000  francs 
environ  par  tonne  produite  en  vingt-quatre  heures;  ce  chiffre  ne 
dépasse  guère  maintenant  10  000  francs  en  Europe  avec  un  haut 
fourneau  produisant  100  à  200  tonnes  par  vingt-quatre  heures.  Les 
Américains  l'ont  abaissé  à  8000  francs  dans  les  grandes  installa- 
tions récemment  faites  aux  États-Unis,  où  la  production  de  chaque 
fourneau  atteint  par  jour  200,  500  et  même  700  tonnes. 

On  se  fait  difficilement  une  idée  des  capitaux  qu'exigent  actuelle- 
ment les  grandes  usines  métallurgiques.  Les  enti'eprises  récentes  de 
la  région  de  l'Est  de  la  France  et  du  Luxembourg,  telles  que  celles 
d'Homécourt,  de  Differdange,  etc.,  ont  absorbé  chacune  un  capital 
compris  entre  40  et  60  millions  de  francs  qui,  quelquefois,  a  été  encore 
insuffisant. 

Les  fonds  immobilisés  dans  les  anciennes  usines  qui  n'ont  pas 
fiésité  h  toujours  appliquer  les  nouveaux  procédés  permettant  de 
travailler  plus  économiquement  ou  de  livrer  à  l'industrie  de  meil- 
leurs  produits,   représentent  des   sommes  encore  plus    considéra- 
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bles.  En  ce  qui  concerne  les  grandes  usines  du  Creusot,  on  peut 
estimer  que  depuis  1836,  époque  à  laquelle  MM.  Eugène  et  Adolphe 
Schneider  ont  acheté  les  usines,  les  sommes  immobilisées  en  frais 
d'établissement  atteignent  150  millions 

On  trouvera  à  la  fin  du  chapitre,  un  tableau  donnant  le  capital 
social  et  les  immobilisations  de  quelques  usines.  Les  amortissements, 
indiqués  à  côté,  montrent  en  même  temps  avec  quelle  prudence  sont 
administrées  la  plupart  des  sociétés  métallurgiques  françaises. 

b)  Fonds  de  roulement 

Nécessité  du  fonds  de  roulement,  —  Il  arrive  parfois  que  des 
sociétés  métallurgiques,  après  avoir  terminé  de  grandes  installations 
qui  font  le  plus  grand  honneur  à  ceux  qui  les  ont  conçues  et  exé- 
cutées, se  voient  dans  l'impossibilité  de  commencer  les  fabrications. 
Les  dépenses  d'établissement  ont  dépassé  les  prévisions,  le  capital 
disponible  a  été  entièrement  absorbé,  et  telle  entreprise,  qui  se 
présentait  sous  le  jour  le  plus  favorable,  se  voit  brusquement  obligée 
de  liquider,  au  moment  de  la  mise  en  train.  Il  lui  manque  les  dispo- 
nibilités suffisantes  pour  faire  face  aux  dépenses  qu'exige  la  marche 
journalière  de  Tusine. 

Les  minerais  ne  sont  généralement  pas  transformés  du  jour  au 
lendemain  en  lingots  de  métal  ou  en  produits  marchands,  tels  que 
barres,  profilés,  tôles,  etc.  ;  ils  séjournent  plus  ou  moins  longtemps 
sur  les  haldes,  et  les  produits  qui  en  résultent  ne  sont  pas  toujours 
immédiatement  livrés  à  l'industrie.  Même  vendus,  ces  produits  ne 
sont  pas  payés  tout  de  suite;  les  conventions  commerciales  stipulent 
que  l'acheteur  n'est  tenu  dé  solder  les  produits  que  dans  un  certain 
délai  après  leur  livraison. 

Sans  compter  sur  les  rentrées  résultant  des  ventes,  il  faut  que 
l'entreprise  puisse  assurer  la  marche  de  ses  usines,  non  seulement 
jusqu'au  moment  où  les  produits  sont  vendus,  mais  encore  jusqu'au 
moment  où  ils  sont  payés  en  espèces. 

La  durée  de  la  première  période  dépend  surtout  des  conditions 
économiques  et  tecliniques  de  la  fabrication,  c'est-à-dire  des  condi- 
tions industrielles  de  l'entreprise  ;  la  seconde  dépend  exclusivement 
des  habitudes  commerciales.  Pendant  ces  deux  périodes,  les  dépenses 
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de  fabrication  ne  peuvent  être  prélevées  que  sur  un  fonds  spécial, 
indispensable,  qui  est  le  fonds  de  roulement. 

On  voit  ainsi  que  le  fonds  de  roulement  se  compose  de  deux  par- 
ties, représentées,  Tune  par  les  matières  en  stocks  ou  en  cours  de 
fabrication,  c'est  le  fonds  de  roulement  industriel,  l'autre  par  des 
créances  sur  les  acheteurs  des  produits  livrés,  c'est  \^  fonds  de  l'ou- 
lement  commercial.  L'un  et  l'autre,  en  cas  de  liquidation,  peuvent 
être  plus  ou  moins  facilement  réalisés  à  un  taux  sensiblement  égal 
à  leur  valeur  réelle.  Contrairement  au  fonds  de  premier  établisse- 
ment qui  constitue  une  valeur  immobilisée,  le  fonds  de  roulement 
est  une  valeur  essentiellement  réalisable. 

Sans  insister  ici  sur  le  fonds  de  roulement  commercial,  on  ne 
considère  dans  ce  qui  suit  que  le  fonds  de  roulement  industriel  tel 
qu'il  vient  d'être  défini. 

Représentation  du  fonds  de  roulement  industriel.  —  Le  fonds  de 
roulement  industriel  est  représenté  : 

à)  Par  les  matières  premières  en  stocks; 

b)  Par  les  produits  intermédiaires  en  roulement  dans  Tusine  ; 

c)  Par  les  produits  finis  en  magasin. 

a)  Matières  premières  en  stocks.  —  Les  matières  premières  dont 
il  convient  d'avoir  des  approvisionnements  sont  surtout  les  mine- 
rais, les  combustibles,  les  fondants,  les  réactifs,  et  autres  matières 
de  consommation  courante. 

Les  minerais  sont  l'un  des  principaux  éléments  des  approvision- 
nements. Bien  rares  sont  les  usines  métallurgiques  qui,  comme  les 
hauts  fourneaux  de  Meurthe-et-Moselle,  reçoivent  chaque  jour  des 
mines  le  minerai  qui  se  rend  directement  aux  hauts  fourneaux. 
Proximité  immédiate  des  mines,  composition  de  minerai  susceptible 
de  donner  tel  quel  un  lit  de  fusion  convenable,  production  régu- 
lière des  mines  et  certitude  que  les  transports  sont  assurés,  telles 
sont  les  conditions  indispensables  pour  qu'une  entreprise  puisse 
se  dispenser  d'un  stock  un  peu  important. 

Le  plus  souvent,  il  est  nécessaire  de  constituer  un  stock  réguhi- 
teur,  un  volant  en  quelque  sorte,  destiné  à  servir  d'intermédiaire 
entre  l'arrivée  à  l'usine  des  minerais  et  leur  passage  aux  appareils 
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métallurgiques  qui  doivent  être,  pour  une  bonne  marche,  alimentés 
d'une  manière  continue.  Tel  est  le  cas  des  hauts  fourneaux  à  fonte  qui 
exigent  400,  et  jusqu'à  1 000  tonnes  et  plus  de  minerai  par  jour. 
Pour  assurer  cetle  alimentation  régulière,  le  stock  régulateur  est 
d'autant  plus  important  que  l'arrivée  des  minerais  est  elle-même 
plus  variable. 

Les  à-coups  qui  se  produisent  dans  l'arrivée,  peuvent  résuller  soit 
des  vanations  de  V extraction  des  mines,  soit  de  certaines  irrégula- 
rités dans  les  transports,  ^ 

Si  la  plupart  des  charbonnages  ont  un  personnel  fixe,  il  n'en  est 
quelquefois  pas  de  même  dans  les  mines  métalliques.  A  la  belle 
saison,  les  ouvriers  mineurs  travaillent  aux  champs,  et  la  produc- 
tion des  mois  d'été  peut  être  bien  inférieure  à  celle  des  mois  d'hiver. 
Si  les  conditions  climalériques  d'exploitation  sont  au  contraire  trop 
rudes,  l'extraction  baisse  ou  est  même  entièrement  suspendue  pen- 
dant la  mauvaise  saison. 

Quand  les  usines  sont  reliées  aux  mines  par  des  voies  ferrées, 
les  communications  sont  généralement  assurées  d'une  manière  régu- 
lière; avec  des  voies  navigables,  les  transports  sont  plus  irrégu- 
liers et  incertains.  Dans  les  mois  d'hiver,  il  faut  prévoir  la  gelée 
immobilisant  les  bateaux  sur  les  canaux,  les  tempêtes  rendnnt  sur 
la  mer  ou  sur  les  lacs  toute  navigation  impossible.  En  été,  le  chô- 
mage des  canaux,  à  l'époque  des  écourues,  cause  à  la  navigation 
fluviale  un  arrêt  qui  atteint  souvent  un  mois  par  an. 

On  peut  citer,  comme  exemple,  les  hauts  fourneaux  de  Pensylva- 
nie,  dans  la  région  de  Pittsburg,  qu'alimentent  les  minerais  des 
lacs  Supérieurs.  Les  violentes  tempêtes  qui  sévissent  sur  le  lac 
Michigan  arrêtent  la  navigation  pendant  la  moitié  de  l'année,  et  à 
l'entrée  de  l'hiver,  les  quantités  en  stock  dans  les  usines  doivent 
correspondre  à  la  consommation  de  près  de  six  mois.  De  même  les 
usines  du  Sud  de  la  Russie,  qui  reçoivent  les  minerais  du  Caucase 
par  le  port  de  Marioupol,  bloqué  chaque  hiver  par  les  glaces,  doi- 
vent, pour  ne  pas  chômer,  compléter  à  l'automne  tous  leurs  appro- 
visionnements. 

Les  usines  d'affinage  ou  de  dénaturation  qui  transforment  des 
lingots  bruts  en  produits  marchands,  se  trouvent  quelquefois,  elles 
aussi,  dans  la  même  nécessité.  Tel  est  le   cas  pour  les  forges  et 
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aciéries  du  centre  de  la  Russie  (Saint-Pétersbourg,  Moscou,  Nijni- 
Novgorod,  Kasan,  etc.),  qui  reçoivent  des  hauts  fourneaux  de 
rOural  la  plus  grande  partie  de  la  fonte  qu'elles  consomment.  Les 
affluents  de  la  Volga  qui  desservent  les  hauts  fourneaux,  ne  sont, 
dans  rOural,  que  des  rivières  peu  profondes,  où  la  navigation  n'a 
lieu  que  pendant  deux  mois,  un  mois,  quelquefois  même  moins. 
Toute  la  fonte  produite  dans  l'année,  réunie  en  un  seul  train  de 
bateaux,  profite  de  la  crue  du  mois  de  mai  pour  gagner  la  Kama  ou 
la  Volga  et  arriver  en*bloc  soit  aux  usines  de  dénaturation,  soit  au 
marché  des  fontes  de  Nijni-Novgorod.  C'est  l'approvisionnement  de 
toute  une  année  qu'il  faut  prévoir  là  en  stocks,  et  cette  circonstance 
explique  les  immenses  fonds  de  roulement  qu'exige  la  mise  en 
marche  de  certaines  affaires  métallurgiques  en  Russie. 

A  côté  de  ces  causes  naturelles  d'irrégularité,  bien  connues 
d'avance,  et  qu'il  est  facile  de  faire  intervenir  dans  le  calcul  des 
approvisionnements  normaux,  se  placent  quelques  facteurs  sociaux 
ou  commerciaux  dont  la  considération  peut  faire  varier  les  stocks 
dans  une  large  mesure. 

La  plus  ou  moins  grande  probabilité  des  grèves  de  mineurs  doit 
entrer  en  ligne  de  compte,  particulièrement  dans  les  usines  à  feu 
continu,  oîi  l'arrêt  des  fours  entraîne  toujours  de  grosses  dépenses. 
A  certaines  époques  troublées,  où  l'entente  ne  s'établit  que  diffici- 
lement entre  patrons  et  ouvriers  et  où  les  grèves  semblent  se  mul- 
tiplier, il  est  prudent  de  porter  les  approvisionnements  des  usines 
bien  au-dessus  de  leurs  chiffres  normaux. 

Enfin  Vétat  du  marché  peut  amener  la  direction  de  l'entreprise  à 
augmenter  ou  à  diminuer  les  stocks  par  d'uniques  considérations 
commerciales.  Les  mines  de  fer  sont  trop  nombreuses,  et,  les  quan- 
tités de  minerai  qu'absorbent  les  hauts  fourneaux  trop  considéra- 
bles, pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  entasser  pour  ces  seules  raisons  des 
montagnes  de  minerai  de  fer  ;  de  même  dans  l'industrie  de  l'or  la 
valeur  fixe  du  métal  empêche  toute  spéculation  sur  les  minerais. 

Il  en  est  tout  autrement  dans  les  entreprises  qui  ont  à  produire  ou 
à  traiter  des  métaux  à  cours  variables  comme  le  cuivre,  le  zinc  et 
le  plomb.  Leurs  bénéfices  peuvent  être  très  différents,  suivant  la 
manière  dont  les  stocks  sont  réalisés  en  temps  de  hausse,  ou  au 
contraire,  gonflés  en  temps  de  baisse.  Sans  spéculer  sur  ses  approvi- 
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sionnements,  toute  entreprise  métallurgique  qui  dispose  de  grands 
capitaux,,  peut,  dans  les  moments  favorables,  se  constituer  des 
réserves  importantes  de  minerai.  Elle  vit  sur  celles-ci  pendant  une 
partie  de  la  durée  de  la  hausse  qui  est  toujours  ensuite  à  prévoir. 

L'industrie  du  cuivre  est  particulièrement  exposée  à  de  telles 
fluctuations  ;  on  a  vu  récemment  le  métal  tomber  de  2  000  francs  la 
tonne  à  1 230  francs,  après  une  montée  non  moins  rapide.  Quelle  que 
soit  la  prudence  des  entreprises,  elles  ressentent  profondément  de 
telles  variations  de  prix;  rien  que  sur  les  matières  en  cours  de 
fabrication,  une  baisse  du  métal  peut  amener  des  pertes  considéra- 
bles. C'est,  dans  ce  cas,  au  sens  commercial  des  administrateurs  de 
l'entreprise,  à  décider  à  chaque  moment  la  plus  ou  moins  grande 
opportunité  de  constituer  des  stocks  ou  de  les  liquider. 

Les  cours  des  combustible i^  sont  beaucoup  moins  variables,  et, 
comme  les  livraisons  que  reçoivent  les  usines  résultent  de  marchés 
généralement  à  longue  durée,  les  raisons  commerciales  n'ont  que 
bien  peu  à  intervenir  dans  la  constitution  du  stock.  Les  questions 
d'arrêt  des  transports,  de  chômage,  de  grèves  sont  au  contraire 
prépondérantes,  et  fixent  seules  les  quantités  qu'il  convient  d'avoir 
comme  approvisionnement.  Avec  certains  charbons,  avec  les  cokes, 
il  y  a  lieu  de  tenir  compte  des  transformations  ou  des  pertes  qu'ils 
subissent  à  Temmagasinement,  et  de  réduire  les  quantités  sur  parc 
au  tonnage  strictement  nécessaire. 

b)  Produits  intermédiaires.  —  Dans  les  usines  métallurgiques  qui 
ne  possèdent  pas  d'ateliers  de  finissage  et  qui  ne  livrent  à  l'indus- 
trie que  les  produits  bruts,  lingots,  moulages,  pièces  de  forge, 
tôles  et  profilés,  la  quantité  des  produits  en  cours  de  fabrication 
peut  être  très  faible.  Si  les  produits  passent  d'un  atelier  à  l'autre 
sans  subir  de  dépôt  intermédiaire,  les  manutentions  sont  réduites 
au  minimum,  l'activité  de  chaque  atelier  devient  souvent  plus 
grande,  et  il  en  résulte  un  sensible  abaissement  du  prix  de  revient. 
Seules,  les  usines  où  la  fabrication  est  intensive  et  où  les  produits 
sont  uniformes,  peuvent  adopter  ce  mode  de  travail. 

On  trouve  de  nombreux  exemples  de  cette  organisation  en  sidé- 
rurgie et  dans  les  usines  à  cuivre.  Dans  la  fabrication  des  rails,  la 
fonte  liquide,  coulée  du  haut  fourneau  dans  une  poche,  est  direc- 
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tement  portée  au  convertisseur  Bessemer.  Affiné  et  transformé  en 
acier  en  quelques  minutes,  le  métal,  coulé  en  lingots,  est  démoulé 
presque  immédiatement.  Le  centre  des  lingots  n'est  pas  encore  soli- 
difié, et  déjà  ceux-ci  sont  enfournés  dans  des  fosses  en  briques,  se 
réchaufi'ant  aux  dépens  de  la  partie  encore  liquide.  Au  bout  de  quel- 
ques minutes  leur  température  s'est  uniformisée;  ils  sont  aussitôt 
saisis  par  les  laminoirs  qui  les  transforment  en  rails  profilés.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  les  dresser,  fraiser,  percer,  et  ces  rails,  alors  finis, 
sont  prêts  pour  l'expédition.  Là,  aucun  stock  de  produits  intermé- 
diaires entre  la  fonte  et  le  lingot  d'acier,  entre  le  lingot  d'acier  et  le 
rail  profilé.  Il  y  a  en  roulement  dans  l'usine  exactement  la  quantité 
des  matières  indispensables  au  fonctionnement  des  appareils.  Moins 
de  deux  heures  s'écoulent  entre  la  coulée  de  la  fonte  au  haut  four- 
neau et  la  sortie  des  rails  du  laminoir. 

Un  roulement  aussi  rapide  se  rencontre  également  dans  les  usines 
à  cuivre  qui  affinent  les  mattes  par  le  procédé  Manhës  au  convertis- 
seur, particulièrement  aux  usines  d'Anaconda  (États-Unis).  Prise 
liquide  au  four  de  réduction,  la  matte,  immédiatement  soufflée,  sort 
du  convertisseur  à  l'état  de  cuivre  noir,  dont  les  plaques,  coulées, 
vont  à  l'atelier  d'affinage  par  électrolyse. 

Cette  méthode  de  travail  exige,  comme  on  le  comprend,  une 
organisation  parfaite  des  divers  ateliers  à  la  suite  les  uns  des  autres. 
Qu'un  accident  vienne  par  exemple  à  arrêter  ou  ralentir  la  marche 
des  convertisseurs  à  acier,  et  le  train  de  laminoirs  à  rails  doit  lui- 
même  ralentir  ou  cesser  sa  production.  Tout  s'arrête  en  même 
temps,  et  un  petit  à-coup  dans  l'atelier  de  tête  a  sa  répercussion  sur 
tous  les  autres  ateliers  qui  en  dépendent. 

La  plupart  des  usines  continentales  n'ont  pas  des  productions 
assez  uniformes  et  assez  intensives,  pour  qu'il  soit  possible  d'y  mettre 
en  train  un  roulement  si  rapide.  Presque  toujours,  entre  deux  opé- 
rations consécutives,  un  petit  stock  du  produit  de  la  première  opéra- 
tion sert  de  régulateur,  et  assure  à  Tatelier  suivant  une  indépendance 
à  peu  près  complète. 

L'accroissement  des  stocks  de  produits  intermédiaires  est  cepen- 
dant un  signe  défavorable  de  la  prospérité  industrielle  d'une  usine 
métallurgique.  Dès  que  la  consommation  des  tôles  ou  des  profilés 
baisse,  gueuses  de  fonte,  lingots  d'acier  et  billettes  s'entassent  sur 
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les  parcs.  A  la  crise  industrielle  résultant  d'un  ralentissement  dans 
les  ventes,  vient  s'ajouter  une  crise  financière,  exigeant  de  nou- 
veaux capitaux  pour  le  roulement  de  l'usine.  Certaines  forges  de  la 
Lorraine  et  du  Luxembourg,  qui,  en  1900,  n'avaient  absolument  rien 
en  stock,  ont  vu,  Tannée  suivante,  leurs  parcs  encombrés  d'énormes 
piles  de  lingots  de  fonte  et  d'acier  représentant  un  capital  de  plu- 
sieurs millions. 

Quelquefois  une  importante  quantité  d'un  produit  intermédiaire 
est  une  des  nécessités  de  la  fabrication.  Tel  est  le  cas,  pour  le  sulfate 
de  cuivre  des  bains  électrolytiques,  dans  les  ateliers  d'affinage  du 
cuivre  par  électrolyse. 

Dans  chaque  cas  particulier,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  des 
diverses  quantités  de  produits  en  cours  de  fabrication,  nécessaires 
pour  une  bonne  marche  normale. 

c)  Produits  finis.  —  Les  produits  marchands  spéciaux  tels  que  les 
livrent  les  forges  et  les  aciéries  du  centre  de  la  France,  n'existent 
pas  en  magasin.  Seuls  les  laminoirs  fabriquent  d'avance  de  petites 
quantités  de  fers  et  tôles  marchandes  destinés  à  maintenir  au 
complet  les  divers  assortiments  de  la  vente  au  détail. 

La  constitution  de  stocks  de  produits  marchands  est  d'ailleurs 
autant  que  possible  évitée  parles  usines  métallurgiques,  en  raison  de 
l'importance  des  capitaux  qu'elle  immobilise.  Il  arrive  cependant 
dans  l'industrie  du  fer  que,  malgré  le  ralentissement  des  hauts  four- 
neaux et  des  laminoirs,  les  fontes  marchandes,  les  billettes  s'accu- 
mulent sur  les  parcs.  Faible  en  temps  normal,  la  somme  qu'elles 
représentent  peut  devenir  considérable  dans  les  années  mauvaises. 
De  ce  fait  malheureusement  inévitable,  il  est  prudent  de  faire  inter- 
venir les  produits  finis  dans  le  fonds  de  roulement,  non  pas  seule- 
ment par  la  valeur  qu'ils  représentent  en  temps  ordinaire,  mais  bien 
par  celle  qu'ils  peuvent  prendre  quand  on  ne  trouve  pas  à  les  placer 
sur  le  marché. 

C'est  surtout  dans  l'industrie  des  métaux  tels  que  le  cuivre, 
le  plomb,  le  zinc,  que  l'attribution  aux  produits  marchands  d'un 
fonds  de  roulement  considérable  s'impose  avec  les  variations  de  cours 
précédemment  indiquées;  il  peut  souvent  paraître  de  bonne  adminis- 
tration de  garder  en  stock  des  lingots  momentanément  trop  dépréciés. 
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Dans  les  usines  de  la  Société  française  des  métaux,  les  stocks,  les 
produits  en  cours  et  les  produits  finis,  consistant  surtout  en  cuivre, 
représentent  une  valeur  de  10  à  23  millions.  Aux  Aciéries  de  Saint- 
Ckamoîid  qui  fabriquent  des  produits  chers,  à  grand  usinage,  pour 
la  guerre  et  la  marine,  la  valeur  des  produits  finis  ou  en  cours  de 
fabrication  atteint  souvent  10  à  12  millions. 

Calcul  du  fonds  de  roulement,  —  Dans  la  pratique,  les  considéra- 
tions précédentes  permettent  d'établir  quel  doit  être  le  roulement 
normal  d'une  entreprise  métallurgique.  La  situation  de  ces  usines 
par  rapport  aux  centres  d'approvisionnement  en  minerais,  en  com- 
bustibles, en  matières  premières  de  toutes  sortes,  la  nature  de  ses 
produits,  enfin  la  situation  par  rapport  aux  centres  de  consomma- 
tion, sont  autant  de  facteurs  qui  déterminent  les  quantités  des 
matières  en  stocks  ou  en  cours  de  fabrication.  En  attribuant  à  toutes 
ces  matières  X^mt prix  de  revient  réel  on  obtient  le  fonds  de  roulement 
nonnal  déjà  engagé  ou  nécessaire  à  la  création  d'une  nouvelle 
entreprise. 

Une  usine  métallurgique  ne  fait  donc  qu'oeuvre  de  prévoyance  en 
prélevant,  sur  les  bénéfices  des  bonnes  années,  des  réserves  spé- 
ciales qui  permettent,  le  cas  échéant,  d'augmenter  beaucoup  le  fonds 
de  roulement  normal. 

S'agil-il  au  contraire  d'une  entreprise  nouvelle?  On  ne  peut  la  doter 
d'un  fonds  de  roulement  qu'en  échange  de  charges  financières  sou- 
vent lourdes  et  dangereuses  pour  l'avenir.  Dans  ces  conditions, 
il  semble  sage  de  s'en  tenir,  à  l'origine,  au  fonds  de  roulement 
normal  largement  calculé  et  suffisant  pour  les  années  propices  ou 
moyennes  qu'on  prévoit  immédiatement.  Ce  n'est  d'ailleurs  qu'en 
vue  de  telles  années  que  rentreprise  est  créée  ;  si  l'avenir  immédiat 
ne  paraissait  pas  plein  de  promesses,  il  n'y  aurait  aucune  raison  de 
fonder  un  nouvel  établissement  métallurgique. 

Les  entreprises  qui  s'occupent  de  métaux  à  cours  variable  éva- 
luent quelquefois  leurs  stocks  au  cours  du  jour.  Quand  les  prix  sont 
élevés,  il  est  alors  indispensable  de  constituer  une  provision  régula- 
trice du  cours  des  métaux,  destinée  à  parer  aux  mécomptes  qui  ne 
manquent  pas  de  se  produire  au  moment  où  survient  la  baisse. 

Quand  on  éludie  le  fonds  de  roulement  industriel  et  le  fonds  de 
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roulement  commercial  de  certaines  usines,  on  constate  que  pour 
certaines  d'entre  elles,  le  fonds  de  roulement,  malgré  son  impor- 
tance, est  entièrement  la  propriété  des  actionnaires.  Tel  est  le  cas 
pour  les  Aciéries  de  la  Marine,  les  Forges  et  Aciéries  du  Nord  et  de 
l'Est,  les  Aciéries  de  Saint-Etienne,  les  Forges  et  Aciéries  de  Fir- 
miny,  les  Forges  et  Aciéries  de  Huta-Bankowa.  Dans  d'autres,  le 
fonds  de  roulement  est  constitué  plus  ou  moins  par  des  obligations 
remboursables. 

Il  serait  intéressant  de  relever  et  de  comparer  les  fonds  de  roule- 
ment des  diverses  usines,  mais  la  situation  financière  d'une  Société 
métallurgique  peut  changer  d'une  année  à  l'autre.  On  trouvera  à  la 
fin  du  chapitre  Tétat  du  fonds  de  roulement  d'un  certain  nombre 
d'entreprises,  tel  qu'il  était  indiqué  d'après  les  bilans  de  1901. 


U,  —  Constitution  du  capital. 
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En  raison  de  l'importance  des  capitaux  qu'exigent  les  entreprises 
métallurgiques,  celles-ci  ne  peuvent  qu'exceptionnellement  apparte- 
nir à  un  seul  propriétaire.  L'ancien  maître  de  forges  a  cessé  d'être  ; 
les  raisons  sociales  telles  que  Pélin,  Gatidet  et  C*  ont  fait  place  à 
d'autres,  anonymes,  Société  des  HaïUs-Foiimeaux,  Forges  et  Aciéries 
de  la  Marine  et  des  Chemins  de  fer.  Presque  partout,  la  Société  ano- 
nyme s'est  substituée  aux  entreprises  nominatives,  et  la  raison 
sociale  Schneider  et  C**  constitue  maintenant  une  exception  dans 
Tannuaire  des  établissements  sidérurgiques. 

Le  plus  souvent,  les  capitaux  sont  groupés  sous  la  forme  de  la 
Société  par  actions,  et  le  groupement  ainsi  constitué  peut  lui-même 
emprunter  à  des  tiers  en  émettant,  en  reconnaissance  de  sa  dette, 
des  obligations.  Le  capital  des  sociétés  métallurgiques  est  ainsi 
représenté  par  deux  espèces  de  titres  :  les  actions  et  les  obligations. 

Caractère  des  citions.  —  Les  actions  sont  des  parts  de  propriété 
dans  l'entreprise.  Elles  sont  créées  par  les  fondateurs  qui,  en  se  con- 
formant aux  lois  du  pays,  font  le  dépôt  des  statuts  qu'ils  entendent 
adopter.  Puis  ils  essaient  de  placer  les  titres  <lisponibles,  soit  par 
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l'intermédiaire  de  banquiers,  soit,  plus  rarement,  par  une  émission 
directe  et  publique. 

En  France,  la  Société  n'est  légalement  constituée  que  quand 
toutes  les  actions  ont  été  souscrites  effectivement,  et  que  les 
actionnaires  ont  versé  une  somme  égale  au  quart  de  la  valeur 
nominale  des  titres.  Les  trois  autres  quarts  peuvent  être  versés, 
ultérieurement,  quand  le  besoin  s'en  fait  sentir. 

Lorsque  tous  les  versements  sont  effectués,  jusqu'à  concurrence 
de  la  valeur  nominale  du  capital  social,  on  dit  que  les  actions  sont 
entièrement  libérées. 

Les  actionnaires  des  Sociétés  françaises  ne  peuvent  être  rendus 
responsables  que  du  montant  de  leurs  actions  ;  lorsqu'ils  ont  entière- 
ment versé  le  capital  souscrit,  ils  sont  à  l'abri  de  tout  recours  des 
créanciers.  En  Angleterre,  les  Sociétés  dites  limi/ed  présentent  les 
mômes  garanties,  elles  sont  à  responsabilité  limitée  aux  engagements 
sociaux.  Par  contre  toutes  les  autres  sont  illimited^  et  les  actionnaires 
sont  personnellement  responsables  jusqu'à  concurrence  de  la  totalité 
de  leurs  biens  propres. 

Outre  les  actions  ordinaires,  on  attribue  parfois  aux  promoteurs 
de  l'entreprise  des  titres  spéciaux  appelés  paris  de  fondateurs.  Ces 
parts  servent  à  les  indemniser  des  études,  peines  et  débours  préli- 
minaires qui  ont  précédé  la  fondation  de  la  Société.  En  cas  de  liqui- 
dation, les  parts  de  fondateurs  n'ont  aucun  droit  dans  l'actif  de  la 
Société. 

Par  le  fait  même  qu'elles  sont  des  parts  de  propriété,  les  actions 
participent  à  toutes  les  chances  bonnes  ou  mauvaises  de  l'entreprise. 
Elles  ne  reçoivent  aucun  intérêt  fixe  ;  les  dividendes  qui  leur  sont 
distribués,  à  titre  de  rémunération,  ne  peuvent  être  prélevés  que 
sur  les  bénéfices  de  Tannée  ou  sur  des  réserves  antérieures  spéciale- 
ment accumulées  dans  cette  vue. 

For?nes  des  Sociétés  par  actions.  —  En  France  les  Sociétés  par 
actions  peuvent  être  créées  sous  deux  formes  différentes  :  la  forme 
en  commandite  et  la  forme  anonyme. 

Dans  les  Sociétés  en  commandite,  les  actionnaires  ne  sont  en  réa- 
lité que  des  bailleurs  de  fonds  des  Gérants,  qui  constituent  entre 
eux  une  Société  en  nom  collectif.  Ces  derniers  donnent  leur  nom  à 
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la  Société,  et  sont  personnellement  responsables,  sans  limites.  C'est 
ainsi  que  les  grands  établissements  du  Creusot  appartiennent  à  la 
raison  sociale  Schneider  et  O^, 

Les  actionnaires  interviennent  seulement  dans  la  question  de 
l'entreprise  par  un  Conseil  de  suroeillance  nommé  par  eux  et  chargé 
de  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  fonctionne  la  Gérance. 

Dans  les  Sociétés  anonymes^  les  actionnaires,  qui  ne  peuvent  être 
moins  de  sept,  sont  seuls  maîtres.  Les  décisions  sont  prises  en 
Assemblée  générale  et  la  gestion  de  Tentreprise  est  déléguée  à  un 
Conseil  d administration  nommé  parmi  les  actionnaires.  La  régula- 
rité des  opérations  du  Conseil  est  surveillée  par  des  Censeurs  ou 
Commissaires  également  nommés  en  Assemblée  générale.  Enfin  un 
Directeur  fait  exécuter  les  décisions  prises  par  les  Administrateurs. 

Caractère  des  obligations.  —  Les  obligations  représentent  une 
créance  des  porteurs  sur  la  Société.  Les  fonds  nécessaires  au  paie- 
ment des  intérêts  et  au  remboursement  des  titres  sont  prélevés  sur 
l'actif  de  la  Société,  avant  tout  prélèvement  ou  répartition  en  faveur 
des  actionnaires. 

Les  obligations  ont  pour  gage  tout  l'actif  de  l'entreprise.  En  cas 
de  liquidation  entraînant  la  réalisation  de  celui-ci,  les  actionnaires 
ne  touchent  quelque  répartition,  que  quand  les  obligations  ont  été 
intégralemant  remboursées. 

A  des  époques  fixées  d'avance,  et  généralement  deux  fois  par  an,  la 
Société  doit  payer  aux  obligations  les  intérêts  échus  et  rembourser 
les  titres  amortis.  Le  non-paiement  à  jour  fixe,  peut,  à  la  demande 
d'un  seul  obligataire,  entraîner  la  liquidation  de  la  Société.  De  là  le 
danger  des  obligations  dans  toute  entreprise  métallurgique  à  ses 
débuts.  Tant  que  les  bénéfices  ne  sont  pas  suffisants  pour  faire  face 
aux  intérêts  des  obligations,  les  sommes  nécessaires  ne  peuvent 
être  prélevées  que  sur  le  capital  de  premier  établissement.  Que 
quelques  mauvaises  années  se  succèdent,  ou  même  qu'un  mécompte 
vienne  retarder  la  mise  en  marche  d'un  appareil,  et,  du  fait  des 
obligations,  l'entreprise  métallurgique  est  réduite  à  une  situation 
financière  très  dangereuse,  empruntant  d'un  rôté  pour  payer  de 
l'autre. 

Dans  ces  conditions,  la  pratique  industrielle  montre  que  l'avenir 
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de  l'entreprise  est  presque  toujours  irrémédiablement  compromis. 

Il  n'est  pas  par  suite  indifférent  d'attribuer  aux  obligations  une 
part  plus  ou  moins  grande  dans  la  constitution  du  capital  nécessaire 
à  une  entreprise  métallurgique. 

Le  capital-action  participe  à  tous  les  risques,  c'est  le  véritable 
capital  d'établissement  ;  il  peut  n'avoir  comme  contre-partie  que  la 
valeur  même  des  usines  qu'il  a  servi  à  édifier.  Pour  des  obligations 
ce  serait  un  gage  insuffisant  ;  il  leur  faut  en  contre-partie,  dos  appro- 
visionnements, des  produits  fabriqués  de  valeur  bien  nette,  faciles  à 
estimer  et  à  réaliser. 

Au  point  de  vue  purement  industriel  on  est  ainsi  amené  à  donner 
aux  actions  et  aux  obligations  la  part  qui  leur  revient  naturellement  : 
le  capital-actions  doit  correspondre  au  capital  immobilisé^  le  capital- 
obligations^  quand  on  se  décide  à  le  créer,  doit  être  inférieur  à  la 
somme  des  valeurs  réalisables.  Dans  ces  conditions  le  fonds  de  pre- 

m 

mier  établissement  est  apporté  parles  actionnaires  ;  les  obligataires 
fournissent  seulement  le  fonds  de  roulement. 


III.  —  Rémunération  du  capital. 

ÉTABLISSEMENT  DU  BILAN 

Les  intérêts  à  servir  chaque  année  aux  obligations  constituent, 
pour  toute  entreprise,  une  charge  à  laquelle  celle-ci  ne  peut  se 
soustraire  que  par  la  liquidation,  c'est-à-dire  par  l'abandon  à  ses 
créanciers  de  tout  ce  qu'elle  possède.  Ces  intérêts^  fixes,  constituent 
la  rémunération  du  capital-obligations. 

Les  dividendes  que  touchent  les  actions  sont  variables  et  fixés 
chaque  année  par  l'Assemblée  générale  des  actionnaires,  sur  la  pro- 
position du  Conseil  d'administration.  Ils  sont  calculés  d'après  le 
bilan  annuel,  qui  met  en  parallèle,  d'une  part  les  sommes  dues, 
c'es-a-dire  le  passifs  d'autre  part  tous  les  biens  meubles  et  immeubles 
qui  constituent  Y  actif. 

On  ne  peut  se  rendre  compte  de  la  situation  industrielle  d'une 
entreprise  qu'en  groupant  au  bilan  les  différents  termes  dans  quelques 
chapitres  principaux  qui  sont  : 
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1.  A  l'actif: 

1°  Les  valeurs  immobilisées  ; 

2*  Les  valeurs  réalisables,  les  espèces  et  les  valeurs  dispo- 
nibles. 

IL  Au  passif  : 

3**  Les  engagements  sociaux  ; 

4°  Les  engagements  envers  les  tiers. 

1**  Les  valeurs  immobilisées  comprennent  toutes  les  installations 
(le  premier  établissement  ;  après  la  construction  d'une  usine,  c'est  la 
somme  totale  des  dépenses  de  premier  établissement  ;  après  un 
achat,  c'est  la  somme  payée,  diminuée  de  la  valeur  des  approvision- 
nements. 

Dès  que  les  bénéfices  le  permettent,  les  amortissements  pratiqués 
viennent  en  déduction  des  valeurs  immobilisées.  Dans  un  grand 
nombre  de  Sociétés  r/iétallurgiques  françaises,  fort  sagement  admi- 
nistrées, les  usines  ne  figurent  plus  que  pour  mémoire  Adin^  l'actif 
immobilisé. 

2^  Les  valeurs  réalisables  comprennent  tous  les  approvisionne- 
ments et  toutes  les  matières  en  cours  de  fabrication.  Il  faut  y  joindre 
les  créances  dont  le  recouvrement  n'est  pas  douteux. 

A  quel  prix  convient-il  de  porter  les  approvisionnements  et  les 
matières  en  cours  de  fabrication  ?  Deux  systèmes  sont  ici  en  présence. 
Dans  Tun,  toutes  les  matières  sont  estimées  à  leur  prix  de  revieiit 
réel;  dans  l'autre,  elles  le  sont  au  cours  du  jour. 

Au  point  de  vue  purement  industriel,  la  première  manière  de  faire 
est  certainement  plus  rationnelle  et  donne  une  idée  beaucoup  plus 
exacte  des  véritables  prolits  et  pertes  industriels.  Par  contre,  en  cas 
de  baisse  des  métaux,  elle  attribue  aux  matières  une  valeur  supé- 
rieure à  la  valeur  marchande,  et  le  capital  effectivement  réalisable 
peut  être  inférieur  à  la  valeur  d'estimation. 

Le  second  système,  en  raison  même  de  la  variabilité  des  cours, 
fait  apparaître,  dans  les  moments  de  hausse,  des  bénéfices  industriels 
exagérés,  alors  que,  dans  la  baisse,  la  situation  industrielle 
semble  beaucoup  plus  mauvaise  qu'elle  ne  Test  en  réalité.  On  peut 
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parer  à  ces  inconvénients  en  créant  une  réserve  spéciale    qu'on  fait 
varier  suivant  les  cours  plus  ou  moins  hauts  du  métal. 

Dans  les  usines  qui  n'ont  qu'un  faible  roulement  de  matières^  peu 
importe  la  manière  dont  les  évaluations  sont  faites.  C'est  le  cas  de 
la  plupart  dés  usines  à  fonte,  des  forges  et  des  aciéries,  où  les  pro- 
duits marchands  ne  s'accumulent  pas  en  général  en  grande  quantité. 
Quand  il  s'agit  d'usines  à  cuivre,  ou  à  plomb,  qui  ont  des  stocks  de 
minerais,  de  lingots,  les  variations  du  prix  du  métal  se  traduisent 
d'un  jour  à  l'autre  par  d'énormes  différences  dans  le  total  des  valeurs 
réalisables. 

3"*  Les  engagements  sociaux  sont  constitués  par  la  dette  de  la 
Société  envers  les  actionnaires  qui  ont  apporté  le  capital  social.  On 
peut  aussi  considérer  comme  tels,  les  réserves  et  les  amortisse- 
ments, qui  sont  des  engagements  de  la  Société  envers  elle-même. 
C'est  là  un  passif  non  exigible. 

4*  Les  engagements  envers  les  tiers  comprennent  toutes  les  créances 
des  tiers  sur  la  Société.  Certains  sont  à  court  terme,  par  exemple 
les  achats,  les  salaires  non  encore  soldés  ;  d'autres  sont  a  plus  ou 
moins  long  terme,  par  exemple  le  remboursement  des  obligations  ou 
des  emprunts  contractés  d'autre  manière.  Tous  font  partie  du  passif 
exigible. 

Le  bilan  montrant  la  situation  financière  d'un  établissement  métal- 
lurgique s'établit  alors  comme  suit  : 


ACTIF 

1"  Valeurs  immobilisées.  —  Terrains,  usines, 
matériel  et  outillage,  et,  àTorigine,  frais 
de  consLitution  et  frais  généraux  d'éta- 
blissement. 

2«  Valeurs  réalisables  ou  disponible*.  — 
Minerais,  combustibles,  marchandises  en 
magasins,  produits  en  cours  de  fabrica- 
tion et  produits  finis.  —  Débiteurs  divers, 
papiers  de  commerce,  espèces  en  caisse. 


PASSIF 

3»  Engagements  sociaux  (passif  non  exi- 
gible). —  Capital  social.  —  Réserves  et 
ainorlissements. 

4»  Engagements  envei's  les  tiers  (passif  exi- 
gible}. -  a)  à  long  terme  :  obligations. 
—  6)  à  court  terme  :  banquiers,  mar- 
chés en  cours,  créanciers  divers. 

5"  Profits  et  pertes. 


La  somme  portée  au  chapitre  Profits  et  Pertes  est  simplement  la 
différence  entre  les  chapitres  i  et  ii  de  l'actif,  et  les  chapitres  ni  et 
IV  du  passif.  Il  y  a  gain^  si  l'actif  est  supérieur  au  passif;  il  y  di  perte  ^ 
dans  le  cas  contraire. 
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C'est  sur  le  gain  qu'on  distribue  le  dividende  aux  actionnaires^ 
après  prélèvement  des  réserves  et  des  ainortissements  décidés  par 
l'Assemblée  générale. 

On  voit  immédiatement  que  le  fonds  de  roulement ,  qui  appartient 
en  propre  à  l'entreprise,  est  seulement  la  différence  entre  le  total  des 
valeiœs  réalisables  ou  disponibles  et  celui  des  engagements  envers  les 
tiers.  Quand  les  engagements  à  court  terme  atteignent  une  somme 
voisine  des  valeurs  réalisables,  l'entreprise  est  à  la  merci  de  ses 
créanciers  et  peut  être  amenée  dans  un  court  délai  à  la  liquidation. 

On  ne  saurait  trop  recommander  d'imiter  la  prudence  qu'ont  tou- 
jours montrée  la  plupart  des  Sociétés  métallurgiques  françaises. 
En  trente  années  environ,  la  Société  des  aciéries  de  la  marine  à 
Saint-Chamond,  s'est  créé  un  fonds  de  roulement  de  25  S63  000  francs, 
qui  lui  appartient  entièrement,  et  qui  représente  une  valeur  de 
640  francs  par  action  nominale  de  500  francs. 

Une  situation  financière  comparable  se  retrouve  également  dans 
quelques  autres  Sociétés.  C'est  ainsi  que  le  fonds  de  roulement 
appartenant  aux  actioijnaires,  avec  des  installations  entièrement 
amorties,  représente,  en  1901,  par  action  nominale  de  500  francs, 
600  francs  aux  Aciéries  du  Nord  et  de  l'Est,  \  130  francs  aux  Forges 
et  Aciéries  de  Huta-Bankowa,  et  1  620  francs  aux  Aciéries  de  Fir- 
minv. 

IV.  —  Trusts  et  syndicats  de  vente. 

CARACTÈRES  DES  ASSOCIATIONS  DE  PRODUCTION  ET  DE  VENTE 

Le  prix  des  métaux  varie  suivant  l'offre  et  la  demande,  mais,  plus 
que  dans  toute  autre  industrie,  les  oscillations  des  cours  sont  amples 
et  fréquentes.  De  plus,  l'importance  des  marchés  qui  portent  toujours 
sur  de  gros  tonnages,  et  le  nombre  relativement  faible  des  clients, 
donnent  à  ces  oscillations  un  caractère  particulièrement  redou- 
table. 

Dans  les  années  prospères,  les  anciennes  usines  augmentent  leur 
puissance  de  production,  de  nouvelles  usines  se  créent,  et  bientôt 
les  débouchés  deviennent  insuffisants  pour  absorber  les  métaux 
fabriqués.  La  surproduction  amène  un  effondrement  des  prix  qu'ac- 
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centue  encore  la  nécessité,  pour  certaines  usines,  de  se  procurer 
des  disponibilités  en  réalisant  leurs  stocks  à  bref  délai.  On  a  vu  les 
fontes  du  Cleveland  vendues  45  francs  la  tonne  en  1895,  atteindre 
88  francs  en  1900,  pour  retomber  bientôt  après,  à  la  fin  de  1901,  au 
voisinage  de  50  francs.  Les  fers  marchands  qui  valaient  28  francs 
les  100  kilogrammes  en  1900,  ne  se  vendaient  plus,  un  an  après,  que 
15  à  17  francs.  Dans  le  môme  temps,  le  cours  du  plomb  passait 
de  50  francs  les  100  kilogrammes  à  moins  de  35  francs.  Quant 
au  cuivre  et  au  zinc,  leurs  variations  de  prix  sont  encore  plus 
amples  :  la  tonne  de  cuivre  quelquefois  cotée  1  200  francs  atteint 
parfois  2  000  francs  *,  et,  de  même,  le  cours  du  zinc  varie  presque  du 
simple  au  double,  passant  en  quelques  mois  de  près  de  800  francs 
la  tonne  à  500  et  môme  à  400  francs. 

La  question  des  cours  et  des  débouchés  est  ainsi  la  plus  grave 
que  les  Sociétés  métallurgiques  aient  à  envisager,  et  Ton  conçoit  que, 
dans  tous  les  pays,  les  métallurgistes  aient  étudié  les  mesures  à 
prendre  pour  régler  la  production  et  le  prix  des  métaux. 

En  Angleterre,  l'amour  de  Tindépendancfe  individuelle  est  resté 
plus  fort  que  le  besoin  d'union,  et  jusqu'à  présent,  même  dans  les 
moments  des  plus  fortes  baisses,  les  usines  n'ont  pas  tenté  de  se 
rapprocher  les  unes  des  autres. 

Dans  les  autres  pays  au  contraire,  des  solutions  diverses  ont  pré- 
valu, suivant  le  génie  de  chaque  peuple,  son  régime  politique  et  le 
degré  d'avancement  de  son  industrie.  Elles  peuvent  se  ramener  à 
deux  types  principaux  qui  sont  :  les  trusts  et  les  syndicats  de  vente. 

Trusts  américains,  —  On  se  rappelle  la  tentative  malheureuse  faite 
en  France  par  Secrétan  il  y  a  quelque  vingt  ans,  pour  maintenir  le 
prix  du  cuivre.  C'était  une  idée  bien  faite  pour  séduire  les  métal- 
lurgistes américains  qui  Font  récemment  reprise  en  constituant, 
avec  les  principales  mines  de  cuivre,  un  vaste  syndicat  ou  trust. 

Le  trust  américain  est  la  conséquence  logique  de  la  théorie  unio- 
niste poussée  à  l'extrême.  II  s'applique  à  une  certaine  catégorie  de 
marchandises  dont  il  s'agit  de  maintenir  les  pri^.  Il  est,  par  rapport 

*  Les  cours  du  cuivre  ont  graduellement  baissé  de  £  73  à  £  68  dans  le  premier  semestre 
de  1901  et  de  £  68  à,  £  6i  entre  juillet  et  octobro.  Ils  ont  quelque  peu  remonté  en  octobre 
et  en  novembre,  puis  ils  se  sont  effondrés  à  £  G6  au  25  novembre  et  à  £  49  au  31  décembre. 
soit  une  baisse  de  £  18  ou  450  francs  par  tonne  en  moins  de  si.v  semaines. 
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aux  Sociétés  qui  se  partagent  la  production  de  ces  marchandises, 
ce  que  chaque  Société  est  par  rapport  à  ses  actionnaires. 

Le  trust  du  cuivre  a  d'abord  réussi  à  maintenir  les  cours  au  voi- 
sinage de  1  800  francs  la  tonne.  Mais  de  nouvelles  mines  se  sont 
ouvertes;  d'autres,  refusant  d'entrer  dans  le  syndicat,  ont  profité  des 
hauts  cours  pour  augmenter  leur  production.  Le  trust  est  alors  devenu 
impuissant  pour  absorber  des  offres  supérieures  aux  besoins  des 
consommateurs,  et  l'effondrement  des  cours  n'a  pas  tardé  à  se  pro- 
duire. En  six  semaines,  la  baisse  a  été  de  450  francs  par  tonne.  Il  ne 
semble  donc  pas  que  jusqu'à  présent  cette  nouvelle  tentative  d'acca- 
parement des  cuivres  ait  donné  un  heureux  résultat. 

Presque  à  la  môme  époque,  se  constituait  un  autre  trust  plus 
grand  encore,  englobant  à  peu  pr^s  toute  la  production  du  fer  et 
de  l'acier  aux  États-Unis. 

En  1896,  un  premier  groupement  d'usines  avait  donné  lieu  à  ce 
qu'on  appelait  la  «  Carnegie-Rockfeller  Combination  ».  Par  cette 
combinaison  M.  Rockfeller  affermait  pour  cinquante  ans  la  presque 
totalité  des  mines  de  fer  des  lacs  Supérieurs  à  la  Société  Cargenie 
et  C*%  dont  les  hauts  fourneaux  de  Pittsburg  et  de  Rankin  produi- 
saient annuellement  plus  de  trois  millions  de  tonnes  de  fonte.  Cette 
production  formidable,  supérieure  à  celle  de  la  France  entière, 
n'était  cependant  pas  même  suffisante  pour  alimenter  les  colossales 
aciéries  de  Homestiad,  appartenant  à  la  môme  ferme.  On  estimait  à 
deux  milliards  le  capital  total  de  la  nouvelle  Société. 

Dans  le  même  temps,  d'autres  trusts  concurrents  se  formaient  et 
s'apprêtaient  à  résister.  Le  principal  dirigé  par  M.  Pierpont  Morgan 
représentait  un  capital  de  dix-huit  cents  millions.  La  lutte  semblait 
devoir  être  fort  vive,  lorsque,  en  1901,  on  apprit  avec  étonnement 
que  M.  Carnegie  traitait  avec  M.  Morgan  et  quelques  autres  trusts. 
Toutes  ces  entreprises,  rachetées  par  une  entreprise  nouvelle,  cons- 
tituaient alors  le  plus  grand  trust  qui  ait  jamais  existé,  au  capital  de 
5  milliards  et  demi  de  francs.  A  lui  seul,  M.  Carnegie  était  proprié- 
taire de  54  p.  iOO  du  capital  de  la  Compagnie. 

La  réalisation  de  groupements  si  gigantesques  n'est  guère  possible 
qu'aux  États-Unis.  Là  seulement  le  régime  politique  est  assez  libéral 
pour  ne  pas  prendre  ombrage  de  ces  organisations  formidables  qui 
créent  des  Etats  dans  TÉUit.  L'énorme  accumulation  des  capitaux 
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du  trust  des  aciéries  constitue  un  premier  danger;  qu'on  se  repré- 
sente en  outre  la  puissance  que  donne  à  une  si  grande  compagnie  la 
mise  en  action  de  600  000  ouvriers,  la  possession  d'un  grand  réseau 
de  chemin  de  fer  et  de  217  navires. 

Au  point  de  vue  de  la  production,  la  formation  des  trusts  présente 
au  contraire  de  nombreux  avantages.  A  la  réduction  des  frais  géné- 
raux vient  s'adjoindre  l'utilisation  au  mieux  des  conditions  particu- 
lières et  locales  des  usines.  Ici,  on  concentre  la  production  de  la 
fonte,  là,  la  fabrication  des  rails,  ailleurs,  les  laminoirs  à  tôle  tra- 
vaillent d'une  manière  intensive.  On  fait  chômer  certains  ateliers 
pour  augmenter  la  production  dans  d'autres.  Celle-ci  est  d'ailleurs 
réglée  uniquement  par  les  besoins,  et,  quant  au  prix  de  vente,  on 
le  lixe  sans  autre  souci  que  de  ne  pas  écarter  les  acheteurs  par  de 
trop  grandes  exigences. 

Cartelh  allemands  et  Comptoirs  français,  —  En  Allemagne  et  en 
France,  les  solutions  appliquées  pour  empêcher  la  surproduction  et 
tenir  les  cours  suffisamment  hauts  ont  été  moins  radicales.  Toutes 
ont  un  trait  commun,  c'est  que  chaque  Société  conserve  l'autono- 
mie de  son  exploitation  technique.  Il  n'y  a  d'entente  que  pour  la  pro- 
duction et  pour  la  vente. 

Les  cartells  allemands  apportent  le  minimum  de  restriction  dans 
la  liberté  individuelle,  mais  ils  supposent  de  la  part  de  leurs  adhé- 
rents la  plus  grande  loyauté.  Ils  se  proposent  de  prévenir  une  con- 
currence désordonnée  par  une  entente  solidaire  destinée  à  fixer  des 
prix  avantageux.  Les  diverses  usines  prennent  l'engagement  de  ne 
par  produire  au  delà  d'une  certaine  quantité  déterminée,  et  de  ne  pas 
vendre  au-dessous  d'un  certain  cours  fixé.  Toute  transgression  à  cette 
règle  entraîne  pour  les  vendeurs  des  pénalités  importantes. 

Les  syndicats  de  vente ^  en  France,  concentrent  toute  la  vente  des 
produits  disponibles.  Le  Comptoir  est  un  office  commercial  commun 
aux  diverses  exploitations  techniques.  Le  comité  directeur  répartit  les 
commandes  dans  une  proportion  fixée  d'avance  pour  les  diverses 
établissements.  A  côté  du  Comptoir  métallurgiqtie  de  Longwy^  créé  il 
y  a  plus  de  vingt  ans,  pour  la  vente  des  fontes  d'affinage  et  de  mou- 
lage, se  sont  constituées,  plus  récemment,  d'autres  Sociétés  ana- 
logues :  le   Comptoir  des  aciers,   le    Comptoir   des    poutre/les^    le 
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Comptoir  des  tôles  et  larges  plats  et  le  Comptoir  des  ressorts  de  carros- 
serie. 

Les  opérations  des  Comptoirs  sont  basées  sur  cette  conception  : 
«  Le  marché  intérieur  doit  être  réglé  de  telle  sorte  que  la  restriction 
«  volontaire  de  la  production,  combinée  avec  l'exportation  en  masse 
«  de  l'excédent  disponible,  prévienne  l'avilissement  du  prix  de 
«  vente.  » 

L'organisation  qui  met  ainsi  en  face  des  acheteurs  un  seul  ven- 
deur, pouvant  régler  à  sa  guise  les  prix  et  les  quantités  de  produits 
à  mettre  en  consommation,  est  fort  discutable.  En  fait  cependant,  les 
comptoirs  métallurgiques  français  semblent  avoir  rendu  jusqu'à 
présent  des  services  certains,  en  s'efforçant,  par  des  marchés  à  long 
terme,  de  prévenir  les  hausses  aussi  bien  que  les  baisses  trop 
rapides,  les  unes  et  les  autres  si  préjudiciables  aux  acheteurs  ». 

I.  —  Tableau  des  immobilisations  et  ilea  amortissements  de  quelques  usines. 


SOCIÉTÉS 
MÉTALLURGIQUES 


Forges  et  Aciéries  de 
la  Marine  .  ,.    .   .   . 

Aciéries  (le  St-Élienne. 

Forges  et  Aciéries  de 
Firminy 

Forges  et  Aciéries  du 
xNord  et  de  l'Est  .  . 

Forges  d' A  lai  s.    .    .    . 

Aciéries  de  Longwy  . 

Aciéries  de  France.    . 

Aciériesde  Micheville. 

Forges  de  Trignac  .    . 

Forges  et  Aciéries  de 
Huta-Bankowa  (Po- 
logne russe).   .    .    . 

Hauts  Fourneaux  de 
Toula  (Russie  cen- 
trale)  

O^  française  des  mé- 
taux   


DATE 

de  U  cons- 

tilution. 

CAPITAL 
social. 

IMUORILI- 
SATIONS 

AUOÇTISSEMENTS 

Totaux. 

Pour  cent 
des  capitaux 
immobilisés 

mille  fr. 

mille  francs 

raille  fr. 

p.  100. 

1871 

20  000 

58  400 

49  500 

93 

i854 

4  000 

tt 

0 

100 

1867 

3  000 

» 

» 

100 

1881 

12  000 

19  000 

13  300 

70 

1874 

9  000 

21700 

12  7U0 

58 

1880 

20  000 

38  000 

15  000 

40 

1881 

10  000 

30  700 

16  00U 

52 

1866 

11000 

30  0U0 

7  400 

25 

1890 

8  000 

12  600 

» 

» 

» 

6  300 

» 

» 

100 

1896 

» 

13  700 

» 

» 

» 

25  000 

27  000 

6  8:)0 

25 

DATES 


31  déc.  1900 
30  juin  1901 

30  juin  1901 


30  juin 

31  déc. 
l«''mai 

30  juin 
30juin 

31  déc. 


1901 
1900 
1901 
1901 
1901 
1900 


30juin  1901 

30  juin  1901 
30juin  1901 


*  Les  trois  tableaux  suivants  font  coiinattrc  pour  quchiucs  Uâines  métallurgi(iues  : 
l«les  immobilisations  et  les  amortissements  ;  â«>  le  fonds  de  roulement:  3"  le  bilan  d^ine 
aciérie. 


HAnu.  —  MêialUirgiu  gciu'ralr.  —  i. 
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m.  —  Exemple  d'un  bilan  d'une  société  métallurgiuue 
Bilan  au  30  juin  1901  de  la  Compagnie  des  Forges  et  Aciéries  de  la  Marine. 

ACTIF 

1.  Valeurs  immobilisées 54  032  000  fr. 

A  déduire  :  amortissements  ....     50  059  000  fr. 

Reste 3  973  000  ff. 

II.  Valeurs  réalisables  et  disponibles 37  443  000  fr. 

Total  de  Taclif 41  416  000  fr. 

PASSIF 

III.  Engagements  sociaux 24  875  000  fr. 

IV.  Engagements  envers  les  tiers il  880  000  fr. 

V.  Profils  et  pertes 4  661  000  fr. 

Total  du  passif 41416  000  fr. 

Sur  la  proposition  du  Conseil  d'administration,  l'Assemblée  générale  décide  pour 
les  bénéfices  de  l'exercice  la  réparlilion  suivante  : 

Hénéfîces  distribués  : 

Dividende  65  fr.  par  action 2  500  000  fr. 

Part  des  administrateurs  et  allocations 
à  la  Direction  et  au  personnel  admi- 
nistratif           663  000  fr. 

3  163  000  fr. 

Amortissements  sur  travaux  neufs 1  490  000  fr. 

Reste  à  reporter  au  compte  profits  et  pertes.    .   .    .  8  000  fr. 

Total  du  compte  profits  et  pertes  ....      4  661  000  fr. 

En  réalité,  comme  il  a  déjà  été  prélevé  sur  le  produit  net  851 000  francs  pour 
l'amortissement  statutaire  du  cinquième  des  travaux  neufs  effectués  dans  l'année, 
le  total  des  amortissements  de  l'année  s'élève  à  2  371  000  francs. 
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r.  —  Organisation  générale  du  travail. 

ORGANISATION     d'uNE     SOCIÉTÉ     MÉTALLURGIQUE 

Le  Conseil  d* administration  y  nommé  par  les  actionnaires  pour 
gérer  les  intérêts  de  la  Société,  ne  peut  fonctionner  d'une  manière 
permanente.  11  se  réunit  une  fois,  deux  fois  par  mois,  pour  prendre 
toutes  les  décisions  importantes;  mais  l'exécution  de  celles-ci  est 
confiée  soit  à  un  Administrateur  délégué^  soit  k  un  Directeur  général^ 
auxquels  le  Conseil  donne  des  pouvoirs  plus  ou  moins  étendus. 

C'est  au  Directeur  général  à  pourvoir  à  l'organisation  de  tous  les 
services  de  l'entreprise.  Achats  de  minerais,  de  combustibles,  ventes 
des  produits,  services  de  la  fabrication,  comptabilité  générale  sont 
placés  sous  sa  haute  direction,  et  seul,  dans  les  limites  des  pouvoirs 
qui  lui  sont  confiés,  il  a  la  responsabilité  de  la  bonne  marche  de 
l'entreprise. 

Dans  les  affaires  métallurgiques  importantes,  les  divers  services 
se  répartissent  en  trois  groupes  dont  les  chefs  relèvent  du  Directeur 
général.  Ce  sont  : 

a)  Les  services  des  diverses  usines  ou  services  techniques  ; 

b)  Le  service  des  ventes  et  des  marchés  ; 

c)  Le  service  financier  et  la  comptabilité  générale. 

Il  y  a  lieu  de  s'occuper  ici  seulement  de  l'organisation  du  travail 
dans  les  services  techniques  et  en  particulier  dans  les  services  de 
fabrication. 

ORGANISATION    DES    SERVICES    d'uNE    USINE 

Un  établissement  métallurgique  est  toujours  sous  la  direction 
d'un  Directeur  d'usine,  souvent  désigné  sous  le  nom  d'Ingénieur  prin- 
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cipal^  et  qui  est  sous  les  ordres  du  Directeur  général  de  la  Société. 
En  dehors  des  services  proprement  dits  de  fabrication,  Tusine  com- 
prend un  service  de  magasin  ou  des  marchandises,  chargé  de  l'entre- 
tien et  de  la  délivrance  des  matières  premières  et  des  approvisionne- 
ments. 

De  plus,  pour  mettre  en  évidence  les  résultats  de  fabrication  et 
établir  le  prix  de  revient,  fonctionne,  à  côté  du  Directeur,  un  bureau 
de  comptabilité  industrielle. 

Les  divers  services  de  l'usine  forment  ainsi  eux-mêmes  trois 
groupes  comprenant  : 

l"*  Le  magasin  ou  service  des  marchandises  ; 
2"  Les  diverses  services  de  la  fabrication  ; 
3"*  Le  service  de  la  comptabilité  industrielle. 

1^  Magrasin  ou  service  des  marchandises.  —  Le  magasin  tient 
un  compte  exact  de  tous  Jes  stocks  de  minerais,  de  combustibles,  des 
marchandises  de  toutes  sortes,  des  produits  marchands.  Il  délivre 
aux  services  de  la  fabrication  toutes  les  matières  dont  ceux-ci  ont 
besoin,  en  échange  d'un  bon  signé  par  le  chef  du  service. 

A  la  fin  de  chaque  mois,  un  état  dressé  par  service  et  sur  lequel  les 
marchandises  sont  réparties  par  commandes,  indique,  en  quantités  et 
en  prix,  les  matières  employées  dans  les  diverses  fabrications.  Jointes 
aux  feuilles  de  paye,  ces  feuilles  de  magasin,  transmises  à  la  compta- 
bilité, permettent  d'établir  le  prix  de  revient  par  service  et  par  fabri- 
cation. 

2**  Services  de  la  fabrication.  —  Le  nombre  des  services  de  la 
fabrication  varie  suivant  l'importance  des  usines  et  la  nature  des 
produits  marchands.  Dans  une  petite  usine  à  plomb,  à  antimoine, 
où  tout  se  passe  dans  un  seul  atelier,  un  chef  de  fabrication,  en  même 
temps  Directeur  de  l'usine,  suffit  amplement  à  assurer  à  la  fois  le 
grillage,  la  fusion  des  minerais  et  l'affinage  du  métal  produit.  De 
même  dans  un  moulin  à  or  de  40  à  50  pilons,  les  opérations  succes- 
sives de  l'amalgamation  aux  bocards  et  de  la  cyanuration  des  mine- 
rais broyés  et  amalgamés  (tailingsj,  par  suite  même  de  leur  simpli- 
cité, n'exigent  souvent  qu'un  seul  Ingénieur  d'usine. 
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Le  cas  le  plus  compliqué  est  celui  d'une  grande  usine  à  fer 
traitant  directement  des  minerais  et  livrant  au  commerce  des  produits 
plus  ou  moins  finis.  Chaque  atelier  a  Timportance  d'une  véritable 
usine,  et  est  sous  la  direction  d'un  Ingénieur  chef  de  service,  entière- 
ment responsable  des  fabrications  dont  il  a  la  charge.  On  trouve 
des  chefs  de  services  distincts  pour  la  fabrication  de  la  fonte  (service 
des  hauts  fourneaux),  lafabrication  du  fer  soudé  (service  dupuddlage), 
la  fusion  de  l'acier  (service  des  aciéries),  la  grosse  forge,  le  laminage 
des  tôles  et  des  profilés,  etc..  Si  l'usine  comporte  des  fabrications 
spéciales,  telles  que  blindages,  canons,  bandages  de  roues  de  che- 
mins de  fer,  ressorts,  essieux,  etc.,  un  ou  plusieurs  de  ces  ateliers 
constituent  un  service  spécial.  Quelquefois  l'aciérie  comporte  elle- 
même  plusieurs  services  distincts,  par  exemple  la  fusion  sur  sole  au 
four  Martin-Siemens,  la  fabrication  de  l'acier  parle  procédé  Bessemer, 
la  fabrication  des  moulages  d'acier.  Le  point  important  est  que 
chaque  ingénieur  ait  un  service  bien  net  et  bien  distinct,  où  il  ait 
seul  la  responsabilité  des  fabrications. 

A  côté  de  ces  services  de  fabrication  proprement  dits,  il  faut  encore 
citer  les  laboratoires  d'analyses  chimiques,  les  ateliers  d'essais  méca- 
niques, les  services  d'entretien  et  de  réparations  des  bâtiments,  des 
machines,  des  appareils  électriques,  le  service  des  manutentions  et 
des  transports  intérieurs.  Pour  montrer  l'importance  de  tels  services, 
il  suffit  de  dire  qu'aux  usines  du  Creusot,  le  laboratoire  effectue 
par  an  plus  de  150000  dosages,  et  que  le  service  des  transports 
intérieurs  met  en  feu,  cliaque  jour,  H)  locomotives  à  voie  normale, 
sans  compter  les  petites  locomotives  d'ateliers. 

3^  Comptabilité  industrielle.  —  Il  ne  suffit  pas  de  fabriquer  bien 
et  beaucoup,  encore  faut-il  que  les  produits  marcliands,  lingots, 
pièces  de  forge,  profilés,  etc.,  soient  obtenus  à  un  prix  de  revient 
inférieur  au  prix  de  vente.  C'est  au  service  de  la  Comptabilité  indus- 
trielle  qu'il  appartient  de  déterminer  le  prix  de  revient  des  diverses 
fabrications,  produits  finis  ou  seulement  produits  intermédiaires.  Il 
dispose  à  cet  efl*et  des  feuilles  de  magasin  avec  la  répartition  des 
minerais,  combustibles,  marchandises  de  toutes  sortes  consommés 
par  les  différents  services,  et  des  feuilles  de  paye  où  sont  portés  tous 
les  traitements  et  salaires. 
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PRIX    DE    REVIENT 


L'ensemble  des  dépenses  comporte  deux  classes  de  frais  dont 
Tinfluence  sur  le  prix  de  revient  est  directement  inverse. 

Certaines  dépenses  sont  rigoureusement^  ou  du  moins  approxima- 
tivement proportionnelles  au  poids  du  produit  fabriqué  ;  elles  consti- 
tuent les  frais  directs  ou  spéciaux. 

Il  en  est  d'autres  qui  varient  peu  ou  même  pas  du  tout  avec  le 
chiffre  de  la  production,  ce  sont  les  frais  fixes  ou  généraux,  La  part 
de  ces  frais  est  d'autant  plus  faible  dans  le  prix  de  revient  que  la 
production  est  plus  considérable,  et,  de  ce  fait,  le  prix  de  revient  a 
une  tendance  abaisser  dans  les  années  prospères. 

Frais  directs  ou  spéciaux.  —  Les  frais  directs  ou  spéciaux 
comprennent  les  matières  premières  et  les  frais  de  fabrication. 

La  consommation  des  matières  premières,  telles  que  minerais, 
fondants,  réactifs  divers  est  rigoureusement  proportionnelle  au  poids 
du  métal  obtenu.  L'ensemble  des  matières  premières  nécessaires 
pour  la  fabrication  d'une  tonne  du  produit  est  désigné  sous  le  nom 
de  mise  au  mille.  C'est  ainsi  que,  par  tonne  de  fonte,  la  mise  au  mille 
est  en  Lorraine  de  plus  de  trois  mille  kilogrammes  de  lit  de  fusion, 
alors  qu'elle  est  inférieure  a  2  000  kilogrammes  dans  les  hauts  four- 
neaux qui  traitent  les  minerais  de  fer  riches  d'Espagne  et  d'Algérie. 

Dans  la  fabrication  des  fers  marchands  avec  des  lingots  d'acier, 
la  mise  au  mille  est  de  1100  k  1200  kilogrammes,  elle  dépasse 
1  400  kilogrammes  dans  la  fabrication  des  tôles.  Quelle  que  soit 
d*ailleurs  l'intensité  de  la  production  des  hauts  fourneaux  ou  des 
laminoirs,  la  mise  au  mille  dans  l'un  et  l'autre  cas  reste  très  sensible- 
ment constante. 

Dans  les  frais  de  fabrication  rentrent  les  consommations  de  com- 
bustibles, la  main-d'œuvre,  certains  réactifs,  l'entretien  des  fours  et 
des  divers  appareils,  les  consommations  d'énergie  mécanique  ou 
d'énergie  électrique.  Ce  sont  là  des  dépenses  qui,  en  réalité,  ne  sont 
pas  exactement  proportionnelles  a  la  production. 

Que  l'activité  d'un  atelier  de  forge  ou  de  laminage  soit  plus  ou 
moins  grande,  les  fours  de  réchauffage  consomment  à  peu  près  la 
même  quantité  de  charbon  par  vingt-quatre  heures. 
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On  peut  dire  par  suite  :  La  part  du  combustible  dans  le  prix  de 
revient  diminue  quand  la  production  augmente. 

C'est  d'ailleurs  une  loi  générale  en  métallurgie,  que  sont  venues 
confirmer  les  faibles  consommations  (900  et  même  800  kilogrammes 
de  coke  par  tonne  de  fonte  produite)  des  grands  hauls  fourneaux 
américains  récemment  mis  en  feu. 

En  ce  qui  concerne  la  main-d'œuvre,  Tinfluence  de  la  variation 
de  production  est  beaucoup  moins  nette.  Si,  dans  un  atelier  en 
marche  normale,  on  ralentit  la  production,  le  même  personnel  est 
cependant  nécessaire  et  la  part  de  la  main-d'œuvre  augmente  dans  le 
prix  de  revient.  Si,  au  contraire,  on  veut  faire  produire  davantage,  les 
augmentations  de  salaires  qu'il  faut  accorder,  tendent  à  maintenir 
la  main-d'œuvre  au  même  taux  par  tonne,  ou  même  l'augmentent 
dans  une  notable  proportion.  La  pratique  industrielle  montre  nette- 
ment le  principe  suivant  : 

Le  chiffre  de  la  main-d'œuvre  dans  le  prix  de  revient  est  minimiim 
dans  les  années  d*  activité  moyenne  ;  il  augmente  dans  les  années  pros- 
pères aussi  bien  que  dans  les  années  de  crise  métallurgique. 

Frais  fixes.  —  En  dehors  des  dépenses  spéciales  faites  en  vue 
d'une  fabrication  déterminée,  il  y  a  d'autres  frais  qui  restent  sensi- 
blement les  mêmes,  quelle  que  soit  la  production.  On  les  désigne  pour 
cette  raison  sous  le  nom  de  frais  fixes  ou  encore  de  frais  généraux^ 
parce  qu'ils  s'appliquent  à  TensembU»  des  fabrications. 

Dans  cette  catégorie  rentrent  les  frais  généraux  d'atelier,  les 
fi'ais  généraux  d'usine,  les  frais  généraux  de  Société,  Tous  augmen- 
tent naturellement  un  peu  dans  les  moments  de  grande  activité 
métallurgique,  mais  ils  donnent  dans  le  prix  de  revient  des  chiffres 
d'autant  plus  bas  que  la  production  est  plus  grande. 

Les  frais  généraux  d  atelier  comprennent  les  traitements  des 
ingénieurs  et  employés  de  Tatelier,  ainsi  que  toutes  les  dépenses  qui 
ne  peuvent  pas  être  imputées  à  un  produit  spécial. 

Dans  les  frais  généraux  d  usine  rentrent  toutes  les  dépenses  de  la 
Direction,  du  service  de  la  Comptabilité,  les  impôts,  les  assurances 
de  toutes  sortes,  les  indenmités,  caisses  de  secours,  caisses  de 
retraites,  etc. 

Enfin  les  impôts  sur  les  actions,  les  obligations,  les  frais  de  direc- 
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tion  générale,  d'administration,  les  dépenses  du  service  des  ventes 
et  de  la  comptabilité  générale,  etc.,  constituent  les  frais  généraux 
de  Société. 

Si  l'usine  ne  fabrique  qu'un  seul  produit,  on  répartit  la  somme  de 
tous  ces  frais  généraux  sur  Tensemble  de  la  production  en  divisant 
par  le  tonnage  total.  On  a  ainsi  les  frais  généraux  qui  interviennent 
dans  le  prix  de  revient  de  la  tonne. 

Le  plus  souvent,  ces  frais  sont  répartis  proportionnellement  aux 
prix  de  revient  des  produits  fabriqués;  la  tonne  du  produit  marchand 
supporte  ainsi  une  quote-part  d'autant  plus  grande  que  son  prix 
de  revient  est  plus  élevé.  C'est  d'ailleurs  une  manière  de  faire  ti*ès 
juste,  car  les  produits  chers,  passant  par  un  grande  nombre  d'ateliers, 
exigent  beaucoup  de  soin,  et  donnent  lieu  à  beaucoup  plus  de  frais 
généraux  que  les  produits  à  bon  marché. 

Dans  la  pratique  courante  des  usines  à  fer  et  des  aciéries,  on 
tient  compté  des  frais  généraux  en  ajoutant  10  p.  100  aux  prix  de 
revient  des  produits  finis  préalablement  établis  sans  frais  fixes. 
L'expérience  montre  que  le  total  des  frais  généraux  ainsi  calculés 
couvre  largement  l'ensemble  des  frais  généraux  réels. 

Prix  de  revient  complet.  —  Le  prix  de  revient  ainsi  obtenu  est 
encore  incomplet;  il  ne  tient  compte  ni  des  dépenses  faites  en  frais  de 
premier  établissement  qu'il  faut  couvrir  par  des  amortissements,  ni 
des  intérêts  qu'il  faut  servir  au  fonds  de  roulement,  quand  celui-ci  est 
formé  par  des  obligations. 

Généralement,  on  fait  entrer  dans  les  frais  généraux,  pour  être 
réparti  de  même,  Vintérét  du  fonds  de  roulement  calculé  à  S  p.  100; 
souvent,  quand  la  charge  réelle  des  emprunts  est  plus  élevée,  il  con- 
vient de  faire  entrer  dans  les  frais  généraux  le  chiffre  réel  des  inté- 
rêts servis  à  la  dette. 

Il  reste  enfin  à  faire  figurer  au  prix  de  revient  un  certain  chiffre 
correspondant  aux  amortissements.  Quand  une  commande  nécessite 
un  outillage  spécial,  il  est  de  règle  d'amortir  cet  outillage  par  cette 
seule  commande.  En  ce  qui  concerne  le  gros  outillage,  les  machines, 
les  bâtiments,  qu'on  amortit  en  général  en  moins  de  dix  ans,  la 
somme  annuelle  correspondant  à  un  atelier  est  ajoutée  aux  frais 
généraux  d'atelier  et  répartis  de  la  même  manière. 
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Le  prix  de  revient  complet  comprend  alors  les  termes  suivants  : 

a)  Matières  premières; 

b)  Frais  de  fabrication; 

c)  Frais  généraux; 

d)  Intérêt  du  fonds  de  roulement; 

e)  Amortissements. 

Quand  un  marché  se  présente  à  un  prix  inférieur  au  prix  de 
revient  total,  mais  supérieur  à  la  somme  des  trois  premiers  termes, 
il  est  en  général  plus  avantageux  de  l'accepter  que  de  laisser  chômer 
les  ateliers.  Si  faible  que  soit,  en  effet,  la  différence  avec  le  prix  de 
vente,  elle  constitue  cependant  un  bénéfice  brut,  qui  vient  en  déduc- 
tion du  total  des  intérêts  et  des  amortissements. 

C'est  ce  qui  explique  que  les  usines  qui  ont  déjà  amorti  leur  outil- 
lage et  leur  matériel,  et  qui  n'ont  aucune  dette,  peuvent  prendre  des 
commandes  à  des  prix  que  ne  sauraient  aborder  des  usines  récem- 
ment créées.  De  là  résulte  la  principale  difficulté  que  rencontrent  les 
nouvelles  usines  pour  prendre  place  sur  le  marché. 


IL  —  Modes  d'application  du  travail. 

DIVERSES    MANIFESTATIONS    DU  TRAVAIL 

Quelque  considérables  que  soient  les  gisements  métallifères  d'un 
pays,  ils  ne  deviennent  pour  celui-ci  une  source  de  richesses  effec- 
tives, que  le  jour  où  l'industrie  métallurgique,  aidée  par  l'industrie 
des  mines,  les  transforme  en  produits  directement  utilisables.  Cette 
mise  en  valeur  des  richesses  naturelles  ne  peut  se  faire  que  par  le 
travail. 

On  a  récemment  découvert  en  Lorraine,  dans  la  région  de  lîriey, 
des  gîtes  de  minerai  de  fer  fort  étendus,  sur  lesquels  on  élève  tout 
de  suite  et  sans  hésitation  de  grandes  usines  outillées  à  la  manière 
moderne  et  appliquant  les  méthodes  de  travail  les  plus  perfection- 
nées. C'est  un  cas  un  peu  spécial;  le  plus  souvent,  le  développe- 
ment de  l'industrie  sidérurgique,  dans  un  district  déterminé,  ne 
procède  pas  ainsi  brusquement,  et  un  long  temps  s'écoule  parfois 
entre  la  découverte  des  gîtes  et  leur  mise  en  valeur. 

Chez  les  peuples  anciens,  et  actuellement  encore  dans   les  pays 
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sans  moyens  decommunication,  le  traitement  des  minerais  de  fer  est 
extrêmement  simple.  Dans  un  bas  foyer^  à  côté  du  gîte,  le  minerai 
est  fondu  avec  du  charbon  de  bois  fabriqué  dans  la  forêt  voisine. 
Minerai,  charbon,  sont  apportés  à  la  forge  à  dos  d'hommes  ou  à  dos 
de  mulets;  le  fer  produit  est  emporté  de  même.  La  fabrication  est 
aussi  une  opération  à  peu  près  purement  manuelle;  l'ouvrier  fondeur, 
avec  un  outillage  q^u'il  a  créé  lui-môme,  travaille  la  loupe,  la 
soude.  11  peut  être  plus  ou  moins  habile;  il  produit  du  fer,  diverses 
qualités  d'acier.  L'observation  des  faits  lui  a  montré  la  meilleure 
manière  d'opérer,  mais  c'est  surtout  sa  force  musculaire  qui  est  en 
jeu. 

Le  travail  manuel  est  là  l'élément  principal  de  la  fabrication,  il 
constitue  presque  la  seule  dépense  dans  le  prix  de  revient  du  fer 
obtenu.  L'ouvrier  dirige  son  travail  comme  il  l'entend,  de  lui  seul 
dépend  le  succès  de  l'opération.  C'est  ainsi  que  les  choses  se  pas- 
saient, au  commencementdu  xix®  siècle,  dans  les  forges  catalanes  des 
Pyrénées,  dans  les  forges  styriennes  et  carinthiennes  des  Alpes 
autrichiennes,  en  Suède,  et  dans  tous  les  pays  renommés  par  leurs 
fers  d'excellente  qualité.  Elles  se  passent  encore  de  même  dans  cer- 
taines régions  de  la  Chine,  du  Brésil,  de  l'Afrique  centrale,  loin  de 
la  côte  et  des  chemins  de  fer. 

Que  l'on  suive  maintenant  la  transformation  des  procédés  métal- 
lurgiques, au  XIX*  siècle,  dans  une  usine  à  fonte  et  k  fer.  Les  hauts 
fourneaux  s'agrandissent  successivement  :  ils  ont  d'abord  8  k 
10  mètres  ;  ils  dépassent,  à  la  fin  du  siècle,  20  et  23  mètres.  La  pro- 
duction de  la  fonte  double,  triple  par  fourneau,  et  c'est  à  peine  si 
le  personnel  est  augmenté.  Aux  anciens  fourneaux  à  poitrine 
ouverte,  où  le  fondeur  travaillait  constamment  dans  le  creuset  pour 
en  extraire  les  matières  mal  fondues,  succèdent  les  fourneaux  à 
creuset  fermé,  où  le  travail  manuel  du  fondeur  ne  peut  même  plus 
s'exercer. 

Pour  que  le  haut  fourneau  se  modifie  ainsi,  il  faut  une  interven- 
tion autre  que  celle  de  l'ouvrier  fondeur.  Les  matières  fondent,  mais 
à  condition  que  le  mélange  des  minerais  chargés,  le  lil  de  fusion 
comme  on  l'appelle,  ait  été  convenablement  calculé. 

Au  travail  manuel  diminuant  d'importance  vient  s'ajouter  le  //•«- 
vail  intellectuel  des  ingénieurs.  Ce  n'est  plus  surtout  de  l'habileté 
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manuelle  du  fondeur  que  dépend  la  réussite  de  Topération  métallur- 
gique; seuls,  les  calculs  de  l'ingénieur  peuvent  assurer  la  bonne 
marche  des  appareils. 

Dans  la  transformation  de  la  fonte  en  fer  et  en  acier,  l'intervention 
du  travail  intellectuel  ne  s'est  pas  fait  sentir  d'une  manière  moins 
efficace.  Au  four  à  puddler,  où  l'ouvrier  brasse  péniblement  le 
mélange  de  la  fonte  fondue  et  des  oxydes  de  fer,  la  qualité  du  fer 
obtenu  dépend  à  peu  près  exclusivement  du  travail  manuel  et  de 
l'habileté  professionnelle  de  l'ouvrier  puddleur.  Au  contraire,  dans 
les  procédés  récents  de  fabrication  du  fer  et  de  Tacier  par  la  fusion 
au  four  à  réverbère  Martin-Siemens  ou  par  l'affinage  de  la  fonte  au 
convertisseur  Bessemer,  les  ouvriers  des  fours  ont  un  rôle  beaucoup 
plus  secondaire.  Ils  n'ont  pour  ainsi  dire  qu'à  regarder  l'opération, 
dont  le  résultat  est  fixé  d'avance  par  le  travail  des  ingénieurs. 

Ces  deux  manifestations  du  travail,  efforts  musculaires  consti- 
tuant le  travail  manuel,  et  direction  intelligente  due  au  travail 
intellectuel,  seraient  cependant  à  elles  deux  impuissantes  pour  cons- 
tituer une  grande  œuvre  métallurgique,  s'il  ne  venait  s'y  ajouter 
une  troisième  manifestation,  le  travail  antérieur  accumulé  sous  la 
forme  du  Capital. 

VU.  —  Travail  intellectuel. 

CHOIX    ET    RÉMUNÉRATION   DU   PERSONNEL  DIRIGEANT 

Les  individualités,  dont  les  efforts  intelligents  sont  groupés  pour 
assurer  la  bonne  marche  d'une  usine  métallurgique,  doivent  pré- 
senter de  multiples  qualités.  Ce  n'est  pas  assez  pour  les  direc- 
teurs, les  ingénieurs,  même  pour  les  contremaîtres,  de  posséder  les 
connaissances  scientifiques  et  techniques  très  étendues  qui  leur  sont 
nécessaires  pour  choisir  les  appareils  métallurgiques  appropriés  à 
l'élaboration  du  métal,  appliquer  au  mieux  les  méthodes  de  traite- 
ment convenables,  et  contrôler  l'installation  des  puissantes  machines 
que  l'industrie  métallurgique  met  en  œuvre. 

Ce  rôle  technique  et  scientifique  n'est  peut-être  que  la  partie  la 
plus  facile  de  leur  tâche.  Pour  orienter  les  fabrications  dans  un  sens 
convenable,  pour  créer  certains  produits  spéciaux  classant  Tusine 
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en  bonne  place  sur  le  marché,  pour  trouver  des  débouchés  nou- 
veaux, il  leur  faut  posséder  des  notions  indispensables  qu'ils  ne 
peuvent  acquérir  que  dans  l'étude  de  Véconomie  industrielle. 

Enfin  dans  les  relations  entre  le  capital  et  le  travail  proprement 
dit,  ils  ont  à  appliquer  les  principes  d'économie  sociale^  seuls  suscep- 
tibles de  faciliter  la  bonne  harmonie  entré  les  patrons  et  les  ouvriers. 
L'art  de  conduire  les  hommes  est  plus  difficile  que  celui  de  con- 
duire les  fours  métallurgiques,  et  pour  que  l'ascendant  des  chefs  ne 
soit  pas  promptement  compromis,  il  faut  que  ceux-ci  allient  au  tact, 
au  jugement  et  à  la  moralité,  une  connaissance  profonde  de  l'éco- 
nomie sociale. 

Le  choix  du  personnel  d'une  usine  métallurgique  est  ainsi  l'un 
des  points  les  plus  importants  pour  la  réussite  de  l'entreprise.  La 
principale  préoccupation  doit  C'ire  de  mettre  chacun  à  la  place  qu'il 
peut  occuper.  Qu'on  se  garde  de  suivre  les  errements  qui  ont  par- 
fois, dès  le  début,  entravé  le  développement  d'usines  dont  les  con- 
ditions économiques  paraissaient  cependant  favorables.  «  Se  forme- 
ce  t-il  une  Compagnie  pour  faire  valoir  une  concession  de  mines, 
«  chacun  des  intéressés  songe  plutôt  à  y  placer  quelqu'une  de  ses 
«  créatures  qu'à  y  faire  fructifier  ses  propres  intérêts.  L'un  veut  une 
«  place  de  directeur,  l'autre  celle  de  caissier;  celui-ci  un  garde-maga- 
«  sin,  celui-là  un  chef  aux  travaux.  Et  Ton  n'a  garde  de  se  refuser  à 
«  ces  sortes  de  complaisances,  parce  que  chacun  croit  y  trouver  son 
«  compte,  sans  s'imaginer  que  c'est  à  ses  propres  dépens;  et,  de  cette 
c<  manière,  on  peuple  les  travaux  de  gens  inutiles,  avant  que  de 
«  songera  se  procurer  des  ouvriers  intelligents^  » 

Les  grandes  écoles  de  mines  et  d'arts  industriels  forment  chaque 
année  un  grand  nombre  de  jeunes  gens  qui  assurent  un  excellent 
recrutement  aux  usines  métallurgiques.  Tous  les  pays  d'Europe  pos- 
sèdent de  telles  écoles;  l'enseignement  technique,  encore  inconnu 
aux  États-Unis  il  y  a  une  trentaine  d'années,  y  a  fait  récemment  de 
grands  et  rapides  progrès. 

La  rémunération  du  travail  intellectuel  consiste  généralement, 
pour  les  ingénieurs  et  le  personnel  des  employés  et  conti'emaîtres, 
en  appointements  mensuels  ou  annuels  fixes.  Dans  la  plupart  des 

*  Traité  de  la  Fonte  des  Mines  par  le  Feu  du  Charbon  de  Terre,  par  M.  de  Gensanne,  1770. 
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usines,  aux  appointements  proprement  dits,  s'ajoutent,  en  fin  d'année, 
des  gratifications  ou  des  parts  de  bénéfices.  C'est  là  une  manière 
d'agir  qui  donne  les  meilleurs  résultats.  Il  est  toujours  possible, 
dans  un  atelier  métallurgique,  d'intéresser  les  contremaîtres  sur  les 
quantités  produites,  les  ingénieurs  sur  l'abaissement  du  prix  de 
revient  ou  sur  les  bénéfices. 

De  tout  temps,  ce  mode  de  rémunération  s'est  montré  le  plus  effi- 
cace pour  la  bonne  marche  des  entreprises.  «  Avez-vous  trouvé  un 
«  homme  tel  qu'il  vous  le  faut,  »  disait  M.  de  Gensanne,  en  1770', 
«  ne  vous  contentez  pas  de  lui  donner  des  appointements  honnêtes  ; 
«  croyez-moi,  accordez-lui  en  outre  quelque  portion  sur  le  bénéfice 
<c  de  l'entreprise,  vous  verrez  bientôt  ce  que  peut  ce  grand  mobile 
«  du  genre  humain,  je  veux  dire  l'intérêt.  Il  y  a  une  grande  diff*é- 
«  rence  entre  un  homme  qui  est  intéressé  au  jeu  et  celui  qui  n'en 
«  est  que  simple  spectateur.  Fût-il  la  probité  même,  combien  ne  lui 
«  échappe-t-il  pas  de  petites  attentions  qui  tourneraient  toutes  à 
«  profit,  et  sur  lesquelles  on  n'a  rien  à  lui  dire;  sa  conscience 
«  même  ne  le  lui  reproche  pas,  parce  que  ce  ne  sont,  pour  ainsi 
«  dire,  que  des  hors-d'œuvre  de  son  emploi  et  de  son  devoir.  Il 
«  ne  faut  que  se  lever  un  jour,  un  quart  d'heure  plus  tôt  qu'à  l'ordi- 
«  naire,  pour  apercevoir  certains  abus  ou  minuties,  dont  les  suites 
«  peuvent  tirer  à  conséquence;  et  Ton  fait  qu'un  homme  qui  y  est 
«  intéressé  s'inquiète  de  tout,  et  que  rien  n'échappe  à  sa  vigilance. 
«  Au  surplus,  il  convient  de  le  laisser  le  maître,  et  tout  ce  qui 
«  est  relatif  à  l'entreprise  doit  lui  être  soumis  ». 

IV.  —  Travail  manuel. 

IMPORTANCE    DE    LA   MAIN-d'oëUVRE 

Quand  on  entre  dans  un  atelier  de  laminage  de  tôles  récemment 
installé,  on  est  frappé  du  peu  d'efforts  musculaires  que  les  hommes 
ont  à  développer.  Portée  par  des  rouleaux,  la  tôle  passe  et  repasse 
entre  les  cylindres,  et  il  suffit  de  manœuvrer  quelques  leviers,  pour 
que  cette  opération,  si  compliquée,  se  fasse  d'une  manière  absolu- 
ment indépendante  des  hommes  affectés  au  train  de  laminoirs. 

*  Loco  cilato. 
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La  tendance  de  plus  en  plus  marquée,  en  métallurgie,  est  en  effet 
de  substituer  autant  que  possible  le  travail  des  machines  au  travail 
des  hommes.  Il  y  a  à  cela  plusieurs  raisons.  D'abord,  pour  une  pro- 
duction intensive  et  à  bon  marché,  il  est  indispensable  de  faire  inter- 
venir le  travail  rapide  des  machines  ;  en  second  lieu,  au  point  de  vue 
humanitaire,  il  est  bon  d'éviter  aux  ouvriers  certains  travaux  pénibles 
qui  peuvent  être  faits  mécaniquement.  C'est  dans  ce  dernier  ordre 
d'idées  que  des  usines  telles  que  les  forges  du  Creusot,  les  forges  de 
Pamiers,  etc.,  ont  fait  autrefois  des  installations  de  puddlage  méca- 
nique destinées  à  supprimer  la  plus  grande  partie  du  travail  muscu- 
laire de  l'ouvrier  puddleur. 

Pour  une  production  déterminée,  la  main-d'œuvre  tend  donc  à 
diminuer,  en  même  temps  qu'elle  a  un  travail  moins  pénible  à  accom- 
plir. Par  contre,  l'augmentation  constante  de  la  production  vient 
compenser,  et  au  delà,  cette  diminution,  et,  finalement,  le  nombre 
total  des  ouvriers  employés  dans  les  usines  va  constamment  en  aug- 
mentant. 

Si  Ton  consulte  la  statistique  de  l'industrie  sidérurgique  dressée 
en  France  par  le  service  des  mines,  on  constate  que  le  nombre  des 
ouvriers  métallurgistes  augmente  d'une  manière  continue  de  1840 
h  1900,  ainsi  que  la  production  individuelle  par  an  et  par  ouvrier. 

Pour  une  production  de  SiiOOOO  tonnes  de  fonte  en  1840,  il  n'y 
avait  pas  moins  de  7  000  ouvric^rs  attachés  aux  hauts  fourneaux  ;  Iv.uv 
nombre  est  seulement  doublé  en  1900,  pour  une  production  de 
2700  000  tonn(»s.  De  m(>me,  en  1840,  20000  ouvriers  des  forges  don- 
nent 235  000  tonnes  de  fer  et  d'acier,  alors  qu'en  1900,  le  personnel 
des  forges  et  aciéries,  avec  08000  hommes,  produit  près  de  2  mil- 
lions de  tonnes  de  fer  et  d'acier,  ce  qui  fait  passer  le  rendement  par 
homme  et  par  an  de  13  tonnes  en  1840,  à  29  tonnes  en  1900. 

La  différence  ne  ressort  pas  moins  vive,  si  l'on  met  en  parallèle  un 
hauu  fourneau  au  coke  en  1830  et  un  haut  fourneau  moderne.  En 
1830,  les  grands  hauts  fourneaux  au  coke  produisent  6  k  7  tonnes 
de  fonte  par  vingt-quatre  heures  ;  ceux  du  pays  de  Galles  atteignent 
8  à  10  tonnes,  et  on  cite  quelques  «  hauts  fourneaux  de  dimensions 
«extraordinaires  donnant  jusqu'à  13  tonnes  de  fonte  par  jour  ».  Avec 
un  haut  fourneau  produisant  au  maximum  8  tonnes,  le  personnel 
ouvrier  comprend  :  1  fondeur,  4  hommes  occupés  à  peser  ou  à  mesurer 
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les  charges,  à  les  transporter  et  à  les  verser  au  gueulard,  soit  au 
total  5  hommes  par  vingt-quatre  heures.  La  production  par  homme 
est  de  0,800  t.  par  jour,  et  la  main-d'œuvre  intervient  dans  le  prix  de 
revient  pour  1,23  fr. 

Actuellement,  peu  de  nouveaux  hauts  fourneaux  produisent  moins 
de  200  tonnes  de  fonte  par  vingt-quatre  heures  ;  quelques-uns 
atteignent  500  tonnes.  Le  personnel  d'un  haut  fourneau  de  200  tonnes 
comprenant  les  fondeurs,  les  manœuvres  à  la  coulée,  les  machi- 
nistes et  chauffeurs,  les  chargeurs  au  gueulard,  les  chargeurs  en 
bas  et  les  routeurs  ne  s'élève  guère  qu'à  60  hommes  par  poste.  La 
production  par  homme  est  alors  de  1,600  t.  par  vingt-quatre  heures 
et  la  main-d'œuvre  n'est  plus  que  de  0,6  fr.  par  tonne  produite.  En 
soixante-dix  ans,  la  quantité  de  main-d'œuvre  par  tonne  de  fonte  a 
baissé  de  plus  de  la  moitié  de  ce  qu'elle  était  à  l'origine.  Actuellement, 
dans  l'ensemble  de  l'industrie  sidérurgique,  il  ne  semble  pas  que  la 
part  afférente  à  la  main-d'œuvre  dépasse  13  p.  100  dans  le  prix  de 
revient  total  des  produits  forgés  et  laminés.  Elle  est  naturellement 
plus  grande  quand  il  s'agit  de  produits  spéciaux  à  grand  usinage, 
tels  que  canons,  blindages,  obus,  bandages  de  roues,  essieux,  etc.. 
Elle  peut  alors  s'élever  dans  certains  cas  à  30  p.  100  du  prix  de 
revient  total. 

Ce  n'est  pas  seulement  par  %di.  quantité  que  le  travail  manuel  inter- 
vient dans  le  prix  de  revient.  La  qualité  de  la  main-d'œuvre  peut  avoir 
une  influence  prépondérante  sur  la  consommation  des  matières  pre- 
mières e  t  des  combustibles,  et  sur  la  capaci  té  de  production  des  ateliers . 

Pourquoi  tantd'usines  àzinc,  en  apparence  fort  bien  outillées,  n'ont- 
elles  donné  que  de  si  déplorables  résultats  ?  C'est  que,  dans  le  tra- 
vail spécial  et  si  délicat  du  chargement  des  cornues  de  distillation, 
l'habileté  professionnelle  est  tout  à  fait  indispensable  ;  les  pertes  en 
zinc  peuvent  passer  facilement  du  simple  au  triple  (de  10  à  15  p.  100 
à  23  et  30  p.  100),  dès  que  quelque  néghgence  se  produit  dans  l'en- 
tretien des  cornues  ou  dans  la  conduite  des  fours. 

De  môme,  suivant  son  degré  d'habileté,  un  puddleur  emploie  plus 
ou  moins  de  fonte  pour  obtenir  une  tonne  de  fer.  Si  son  four  est  bien 
conduit,  la  houille  brûlée  diminue  ;  elle  augmente  au  contraire  beau- 
coup, si  un  tirage  mal  réglé  n'assure  pas  la  bonne  combustion  du 
charbon  chargé  sur  la  grille. 
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Ëiiiin,  si  avec  son  personnel  au  complet,  un  atelier  produit  un  cer- 
tain tonnage,  on  conçoit  qu'une  plus  grande  activité  imprimée  au 
travail  manuel  puisse  augmenter  notablement  sa  production.  Les 
frais  fixes,  répartis  sur  un  plus  grand  nombre  de  tonnes,  viennent 
alors  diminuer  le  prix  de  revient  définitif. 

11  y  a  par  suite  lieu  de  tenir  compte  à  la  fois  : 

1°  De  la  quantité  de  main-d'œuvre  nécessaire  à  la  fabrication  d'un 
produit; 

2"*  De  la  qualité  de  cette  main-d'œuvre  relativement  à  son  action 
sur  la  consommation  des  matières  premières  et  des  combustibles^  et 
sur  la  répartition  des  frais  fixes. 

De  là  résulte  que  la  main-d'œuvre  à  bas  prix  n'est  pas  nécessaire- 
ment la  moins  coûteuse  ;  généralement  même,  comme  le  monti'e  la 
pratique  industrielle  des  États-Unis,  des  ouvriers  payés  cher  peuvent 
fabriquer  à  bon  marché. 

DURKK    DU    TRAVAIL 

Dans  la  plupart  des  usines  métallurgiques,  telles  que  hauts  four- 
neaux et  aciéries,  fonderies  de  cuivre  et  de  plomb,  usines  à  zinc,  etc., 
les  fours  ne  peuvent  être  arrêtés  la  nuit,  et  leur  campagne  se  pro- 
longe sans  interruption  pendant  plusieurs  mois,  souvent  pendant 
plusieurs  années.  Ce  sont  des  usines  dites  à  feu  continu,  où  le 
travail  manuel  doit  continuer  sans  interruption  pendant  vingt-quatre 
heures  par  jour.  Dans  une  journée,  le  travail  se  répartit  alors  sur 
deux  postes  de  chacun  douze  heures,  ou  sur  trois  postes  de  huit 
lieures.  A  chaque  appareil  sont  affectées  deux  ou  trois  équipes  d'ou- 
vriers qui  se  relèvent  mutuellement  à  l'atelier.  Avec  le  travail  à  trois 
postes,  chaque  ouvrier  passe  naturellement  du  travail  de  jour  au 
travail  de  nuit  et  réciproquement.  Dans  le  travail  à  deux  postes  le 
changement  se  fait  seulement  une  fois  par  semaine,  h»,  dimanche^  et 
chaque  équipe  d'ou\l'iers  doit,  à  ce  moment,  rester  dix-huit  heures 
consécutives  à  l'atelier  ou  seulement  six  heures. 

Le  travail  à  deux  postes  est  à  peu  près  uniquement  pratiqué  en 
Europe;  le  travail  à  trois  postes  existe  aux  États-Unis  et  en  Aus- 
tralie. Le  premier,  par  suite  inèuie  de  sa  durée,  suppose  une  acti- 
vité productive  relativement  peu  intense,  le  second  convient  seul 

Bauc.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  6 
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dans  les  ateliers  à  grande  production  tels  que  ceux  qu'on  rencontre 
en  Amérique. 

En  général,  la  pratique  industrielle  montre  que  le  travail  de  jour 
est  plus  productif  que  celui  de  nuit.  Aussi  y  a-t-il  quelquefois  avan- 
tage à  ne  travailler  qu'à  un  seul  poste  dans  certains  ateliers  de  forge 
et  de  finissage.  Souvent  aussi,  et  cela  faute  de  commandes,  les  lami- 
noirs ne  tournent  que  le  jour  ;  mais,  dans  ces  conditions  de  produc- 
tion ralentie,  le  prix  de  revient  augmente  pour  une  double  cause  : 
d'abord  par  suite  de  Tutilisation  insuffisante  d'un  outillage  coûteux, 
ensuite  parce  que  les  laminoirs,  ne  marcbant  plus  à  la  suite  de 
l'aciérie  qui  est  à  feu  continu,  doivent  reprendre  et  remanier  des 
lingots  entreposés  dans  un  stock  intermédiaire  et  indispensable. 

Quand  le  travail  de  nuit  est  inévitable,  on  peut  quelquefois  le 
réduire  à  l'aide  de  certaines  dispositions  d'appareils.  Aux  usines 
d'Ougrée,  par  exemple,  le  lit  de  fusion  des  hauts  fourneaux  est  pré- 
paré le  jour,  pour  la  nuit,  dans  des  trémies  spéciales  oii  vont  se  remplir 
la  nuit  les  vagonnets  de  chargement  des  fourneaux.  La  main-d'œuvre 
de  nuit  est  ainsi  entièrement  supprimée  sur  les  parcs  ;  aux  hauts 
fourneaux  elle  est  à  peu  près  réduite  à  celle  des  ouvriers  fondeurs. 

La  relève  des  postes  a  lieu  généralement  en  Europe  à  six  heures 
du  matin  et  à  six  heures  du  soir.  Il  est  curieux  de  constater  qu'en 
Angleterre  une  des  revendications  des  Unions  Ouvrières  porte  sur  le 
remaniement  de  l'heure  d'arrivée  au  travail.  Les  raisons  en  sont  don- 
nées comme  suit  par  M.  Barnes,  secrétaire  de  VA?naigamaied  Society 
of  Engineers  de  Londres^  «  L'ouvrier  anglais  est  capable  de  produire 
((  un  travail  plus  abondant  et  meilleur  en  moins  d'heures  que  n'en 
<c  comporte  actuellement  la  journée  de  travail,  k  la  condition  qu'il 
((  commence  à  une  heure  moins  matinale.  Il  y  a  là  une  coutume 
«  aussi  cruelle  qu'inutile,  anti-économique,  parce  que  l'ouvrier  ne 
«  travaille  bien  qu'après  un  repas,  et  que  la  journée  est  forcément 
«  coupée  par  un  plus  grand  nombre  d'interruptions,  inéquitable  parce 
«  que  la  rentrée  du  personnel  dirigeant  est  fixée  à  des  heures  plus 
«  tardives,  et  enfin  contraire  aux  intérêts  normaux  de  l'ouvrier,  qui 
rt  ne  peut  consacrer  aucun  instant  aux  études  intellectuelles  ou  tech- 
((  niques  susceptibles  d'assurer  son  progrès  social.  » 

Engineering  du  37  septembre  1899. 
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C'est  là  une  opinion  très  contestable,  et  en  réalité,  les  ouvriers 
mineurs  du  Nord  et  du  Pas-de-Calais  qui  descendent  dans  la  mine 
entre  quatre  et  cinq  heures  du  matin  pour  en  sortir  vers  une  heure 
de  l'apres-midi,  se  montrent  très  satisfaits  de  cette  organisation. 

RÉMUNÉRATION    DU    TRAVAIL    MANUEL 

Le  travail  des  ateliers  métallurgiques  présente  deux  particularités 
qui  le  distinguent  de  celui  des  autres  industries.  Chaque  ouvrier  ne 
constitue  pas  une  unité  isolée,  travaillant  pour  son  propre  compte  à 
une  fabrication  déterminée  ;  le  travail  des  fours  comme  le  travail  des 
marteaux-pilons,  des  presses  ou  des  laminoirs,  ne  peut  se  faire  que 
par  équipes.  A  chaque  appareil  est  attachée  une  équipe,  dirigée  par 
un  chef  (Tequipey  qui,  suivant  les  cas,  prend  les  noms  de  chef  fondeur, 
puddleur,  marteleur,  chef  lamineur,  etc.  Il  a  sous  ses  ordres  un  certain 
nombre  d'ouvriers  spéciaux,  secondés  par  des  manœuvres.  L'équipe 
d'un  marteau-pilon  comprend  par  exemple  :  un  marteleur  qui  dirige 
le  travail  de  la  forge,  un  aide-marteleur^  un  pilonnier  qui  commande 
la  vapeur  sous  le  marteau,  un  certain  nombre  de  manœuvres  pour 
faire  subir  à  la  pièce  à  forger  tous  les  mouvements  commandés  par 
le  marteleur. 

On  désigne  généralement  sous  le  nom  d'hommes  de  feu  les  ouvriers 
attachés  aux  opérations  qui  mettent  en  œuvre  des  fours  ;  tels  sont 
les  fondeurs,  couleurs,  lamineurs,  marteleurs,  puddleurs,  etc. 

On  conçoit  que,  dans  une  équipe,  la  rémunération  du  travail  soit 
différente  suivant  le  poste  qu'occupe  l'ouvrier  ;  un  marteleur  habile 
fait  en  un  jour  un  travail  de  forge  qui  exige  deux  jours  pour  un  autre 
moins  exercé.  Son  action  sur  la  conduite  du  travail  est  immédiate, 
c'est  de  lui  que  dépendent  surtout  la  rapidité  et  la  bonne  exécution 
du  forgeage.  A  côté  de  son  travail  manuel,  il  met  en  jeu  le  travail 
accumulé  qui  constitue  son  habileté  professionnelle.  Les  manœuvres 
qui  lui  sont  attachés  n'ont  au  contraire  que  peu  d'influence  sur  le 
travail  ;  ils  n'ont  qu'à  exécuter  les  mouvements  commandés. 

Pour  répartir  au  mieux  le  travail  manuel,  il  est  de  bonne  pratique  de 
mettre  chaque  ouvrier  à  la  place  qu'il  peut  occuper.  Il  importe  aussi 
de  laisser  à  sa  disposition  les  outils  et  appareils  nécessaires,  pour  que 
sa  force  musculaire  soit  utilisée  de  la  manière  la  plus  efficace.  C'est 
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ce  qui  a  été  réalisé  dans  toutes  les  usines  modernes,  où  les  appareils 
de  manœuvre  tels  que  grues,  ponts  roulants,  crics,  palans,  monte- 
charges,  ont  été  multipliés  dans  tous  les  ateliers. 

Il  faut  aussi  tenir  compte  de  cette  manière  d'être  de  la  nature 
iiumaine,  qui  fait  que  l'intérêt  personnel  en  jeu  semble  multiplier 
les  qualités  naturelles  du  travailleur.  Chaque  fois  qu'on  le  peut,  il 
convient  par  suite,  —  et  cela  au  profit  même  de  l'ouvrier,  —  de  rému- 
nérer le  travail  à  la  fois  suivant  sa  productivité  et  suivant  la  qualité 
des  produits  obtenus. 

La  rémunération  du  travail  constitue  ce  qu'on  appelle  les  salaires. 
Suivant  la  manière  dont  elle  est  appliquée,  on  distingue  les  salaires 
à  la  journée,  les  salaires  à  la  tâche,  les  salaires  à  prix  fait. 

Dans  certaines  industries,  par  exemple  dans  le  travail  des  mines, 
le  t?*avail  à  la  tâche  est  très  en  usage.  On  impose  k  l'ouvrier,  dans 
sa  journée,  un  travail  déterminé  qui  constitue  sa  tâche.  On  est  ainsi 
fixé  d'avance  sur  le  prix  de  revient;  mais  tous  les  ouvriers  touchant 
le  même  salaire,  rien  ne  vient  stimuler  leur  énergie.  Ce  mode  de 
travail  n'est  que  fort  rarement  appliqué  dans  l'industrie  métallur- 
gique. 

a)  Travail  a  la  journée.  —  Le  travail  à  la  journée  est  rémunéré 
par  un  salaire  fixé  d'avance,  auquel  l'ouvrier  a  droit  pour  un  certain 
nombre  d'heures  passées  à  l'atelier.  Quel  que  soit  le  travail  produit, 
le  salaire  est  le  même.  Si  tous  les  ouvriers  travaillaient  de  môme, 
ce  serait  là  un  système  égalitaire  qui  pourrait  présenter  certains 
avantages  ;  mais  comme  l'expérience  prouve  que  l'intelligence,  la 
force  musculaire  et  l'ardeur  au  travail  de  chacun  sont  fort  différentes, 
l'égalité  du  salaire  correspond  en  réalité  à.  une  véritable  iniquité 
dans  le  traitement  égalitaire  imposé  à  tous  les  ouvriers. 

A  certains  moments  cependant,  on  a  vu  quelques  associations 
ouvrières  —  syndicats  ou  trades-unions  —  soulever  de  graves  con- 
flits du  travail  en  réclamant  des  salaires  fixes.  C'est  là  une  des  rai- 
sons qui  ont  motivé,  pour  les  mécaniciens  anglais,  la  grande  grève  de 
1897,  dans  laquelle  les  trades-unions  revendiquaient  également  la 
restriction  et  la  limitation  du  travail  des  hommes  et  des  machines. 

Le  travail  à  la  journée  est  peu  pratiqué  dans  les  usines  métallur- 
giques. On  le  conçoit  dans  un  petit  atelier,  où  l'ouvrier  travaille 
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sous  les  yeux  du  patron  ;  dans  un  grand  atelier^  il  suppose  une  sur- 
veillance constante  et  quelque  peu  blessante,  d'où  résultent  des  con- 
flits nombreux  entre  ouvriers  et  contremaîtres.  Certaines  opéra- 
tions ne  peuvent  cependant  ^tre  effectuées  que  dans  ces  conditions. 
La  fusion  au  haut  fourneau,  et,  d'une  manière  générale,  la  fusion 
aux  fours  à  cuve,  se  prête  peu  à  un  autre  mode  de  travail  ;  il  en  est 
de  même  pour  toute  fabrication  régulière,  à  production  constante, 
qui  n'est  troublée  que  par  d'assez  rares  accidents.  Le  modelage  et  le 
moulage  des  pièces  d'acier  non  faites  en  séries,  le  travail  de  certaines 
pièces  de  forge,  doivent  dans  certains  cas  être  faits  nécessairement 
à  la  journée.  De  môme  les  travaux  d'entretien  et  de  réparations. 

Le  travail  à  la  journée  ne  suppose  pas  cependant  des  salaires  uni- 
formes pour  tous  les  ouvriers  d'un  atelier.  Pour  de  simples  manœuvres, 
ils  varient  généralement  un  peu  suivant  le  nombre  des  années  d(» 
travail.  Pour  les  ouvriers  spéciaux  tels  que  mécaniciens,  fondeurs,  for- 
gerons, mouleurs,  le  taux  de  la  journée  est  fixé  suivant  l'habileté  pro- 
fessionnelle et  la  nature  de  la  profession.  C'est  ainsi  qu'en  Amé- 
rique, le  personnel  d'un  four  à  cuivre  de  TÉtat  de  Montana  reçoit 
les  salaires  fixes  indiqués  ci-après  : 

Fondeurs  et  chargeurs $  3,75 

Aides-chargeurs,  routeurs  de  scories $  2,75 

Mécaniciens,  forgerons (3^3,50 

Manœuvres ]}  2,25 

Essayeur  chimiste $5 

En  France,  le  travail  des  manœuvres  est  payé  à  raison  de  2,75 
à  3,75  fr.,  et  le  salaire  minimum  des  adultes  est  généralement  de 
3  francs.  Quant  aux  salaires  des  ouvriers  spéciaux,  ils  varient  de  4  à 
12  francs  par  jour. 

C'est  ainsi  que  dans  un  atelier  de  forge,  dirigé  par  un  chef  de  ser- 
vice aidé  par  un  contremaître,  et  comprenant  8  marteaux-pilons  de 
0,500  t.  à  20  tonnes,  les  marteleurs  touchent  7  francs  à  10,50  fr.,  les 
aides^marteleiirs  4,50  fr.  à  7  francs,  les  pilonniera  3,75  fr.  à  4,75  fr., 
les  manœuvres  3,50  fr.  à  4,25  fr.  Les  chiffres  les  plus  élevés  s'appliquent 
au  marteau  de  20  tonnes,  les  plus  bas  aux  marteaux  de  2  tonnes  et 
au-dessous. 

Un  excellent  correctif  aux  inconvénients  du  travail  à  la  journée 
consiste  à  augmenter  le  salaire  fixe  par  à^?,  primes  de  fabrication. 
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Appliqué  à  certaines  opérations  métallurgiques,  ce  mode  de  rémuné- 
ration est  susceptible  de  donner  d'excellents  résultats.  On  le  pra- 
tique notamment  dans  certains  ateliers  de  fabrication  d'acier  par  le 
procédé  Ressemer.  Chaque  travailleur  reçoit  un  salaire  nominal,  qui 
varie  à  de  longs  intervalles,  d'après  certaines  règles  d'avancement 
dépendant  en  principe  de  l'habileté  professionnelle  de  rouvrier.  Ces 
salaires  nominaux  sont,  par  exemple,  de  7,50  fr.  pour  le  couleur^  de 
4,75  fr.  pour  les  hommes  de  fosse,  de  3,93  fr.  pour  les  appareilleurs. 
On  donne  en  plus,  à  chaque  ouvrier,  une  prime  de  fabrication  de 
0,10  fr.  par  coulée,  ce  qui,  pour  13  ou  16  coulées  par  poste  de 
douze  heures,  représente  un  supplément  de  salaires  de  1,50  fr.  k 
1,60  fr.  Cette  plus-value  importante  estbien  faite  pour  stimuler  le  zèle 
et  l'activité  de  tous  les  ouvriers  de  l'équipe. 

b)  Travail  a  prix  fait.  —  Le  système  à  ;E>rea:/ViîV  consiste  à  payer 
aux  ouvriers  des  salaires  rigoureusement  proportionnels  au  travail 
exécuté.  Le  prix  par  unité  est  librement  débattu  entre  le  patron  et 
l'ouvrier. 

Mais,  dans  les  ateliers  métallurgiques,  il  s'agit  bien  rarement  de 
production  individuelle;  toute  une  équipe  coopère  à  chaque  fabrica- 
tion. C'est  avec  l'équipe  que  le  prix  fait  est  établi,  et  c'est  suivant 
la  production  de  l'équipe  que  les  salaires  sont  alors  fixés.  Ce  mode 
de  travail  constitue  le  travail  à  prix  fait  collectif. 

Chaque  homme  de  l'équipe  ne  présente  pas  une  égale  habileté  pro- 
fessionnelle ;  aussi  la  répartition  du  prix  faitn'a-t-elle  pas  lieu  d'une 
manière  égale  entre  les  divers  associés.  On  la  réalise  suivant  certains 
coefficients  déterminés  d'avance,  qui  sont  \^^  prix  de  journée  nomi- 
naux. De  plus  le  contrôle  des  journées,  effectué  chaque  matin  dans 
les  ateliers,  permet  d'établir  le  nombre  des  journées  auquel  a  droit 
chaque  ouvrier.  La  part  proportionnelle  d'un  associé  en  fin  de  quin- 
zaine, ou  en  fin  de  mois,  est  représentée  par  le  produit  du  salaire 
nominal  par  le  nombre  des  journées,  et  la  somme  totale  gagnée  pour 
le  travail  à  prix  fait  collectif  est  alors  partagée  entre  les  associés  au 
prorata  de  ces  produits. 

On  peut  citer  comme  exemple  le  travail  de  fusion  de  l'acier  au  four 
Martin-Siemens  dans  une  usine  du  centre  de  la  France.  L'équipe 
comprend  6  hommes  dont  les  salaires  nominaux  sont  : 


TRAVAIL  87 

Fondeur 8,50  francs. 

Aide-fondeur 6,00    — 

Manœuvre 4,00    — 

Premier  homme  de  fosse 5,25    — 

Second  homme  de  fosse 4,50    — 

Machiniste 4,00    — 

Total 32,25  francs. 

Dans  un  poste  de  douze  heures,  l'équipe  fait  un  peu  plus  d'une 
coulée  de  30  tonnes,  environ  31,3  t.  A  raison  d'un  prix  fait  de  1,33  fr. 
par  tonne  d'acier,  le  salaire  effectif  total  de  la  journée  s'élève  à  41 ,90  fr. 
Le  salaire  nominal  étant  seulement  de  32,25  fr.,  chaque  ouvrier 
touche  effectivement  1,30  fr.  pour  chaque  franc  du  salaire  nominal. 
Le  salaire  effectif  du  fondeur  est  ainsi  de  8,30  X  1,30  fr,  soit  11,03  fr. 
Le  calcul  se  fait  de  m^me  pour  les  autres  hommes  de  l'équipe. 

Au  travail  à  prix  fait  peut  d'ailleurs  se  superposer  le  si/sfème  des 
primes.  On  paye  une  prime  quand  le  déchet  et  la  consommation  du 
combustible  sont  inférieurs  à  une  certaine  limite;  par  contre,  on 
compte  a  la  charge  de  l'ouvrier  toute  consommation  qui  dépasse  le 
maximum  fixé,  et  on  porte  à  un  prix  inférieur  les  produits  dont  la 
qualité  laisse  àdésirer. 

Enfin  on  obtient  dans  certaines  usines  d'excellents  résultats  d'un 
système  progressif.  Les  tonnes  produites  correspondant  à  la  produc- 
tion ordinaire  sont  payées  au  tarif  du  prix  fait  ;  on  paye  davantage 
pour  les  tonnes  supplémentaires.  L'ouvrier  et  le  patron  y  trouvent 
<::hacun  leur  avantage,  le  premier  dans  un  salaire  élevé,  le  second 
dans  une  diminution  relative  des  frais  généraux. 

La  caractéristique  des  salaires  établis  sur  prix  faits  est  donc  leur 
variabilité.  A  une  quinzaine  trop  avantageuse  peut  succéder  une 
quinzaine  défavorable.  Ce  sont  là  des  inconvénients  du  salaire 
variable.  Les  ouvriers  anglais  s'en  sont  plaints  depuis  longtemps  ; 
ces  inconvénients  ont  été  signalés  en  France  lors  des  dernières  grèves 
des  usines  du  Creusot.  Peut-être  l'institution  de  certains  Conseils 
(Tarbitrage  et  de  conciliation  arriverait-elle  à  les  supprimer. 

En  fait,  il  semble  actuellement  qu'en  Europe  beaucoup  d'ouvriers 
montrent  une  sorte  de  répugnance  pour  les  prix  faits  et  préfî»rent 
aujourd'hui  le  salaire  fixe  à  la  journée.  C'est  ainsi  que  certains  syn- 
dicats, certaines  unions  anglaises,  prétendent  que  le  travail  à  prix 


88  ÏRAITK  DE  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

fait,  tel  qu'il  est  appliqué  dans  quelques  usines,  ne  consiste  quVn 
un  marchandage  individuel  entre  le  patron  et  l'ouvrier.  Il  en  résulte 
pour  celui-là  une  tendance  à  opérer  des  réductions  successives  du 
prix  offert,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  ramené  au  taux  ordinaire  de  la  journée, 
nir^me  pour  un  ouvrier  très  habile.  Certains  économistes  prétendent 
même  que  le  système  du  salaire  rigoureusement  proportionnel  au 
travail  produit,  sans  la  garantie  d'un  gain  journalier  débattu  pour 
les  ouvriers  d'habileté  ou  d'activité  moyenne,  mené  à  un  régime 
social  qui  ne  peut  pas  se  maintenir*. 

Les  résultats  actuellement  obtenus  aux  États-Unis  dans  les  usines 
métallurgiques  donnent  lieu  cependant  de  penser  que  le  système  du 
travail  à  prix  fait  produit  des  résultats  bien  supérieurs  à  tout 
autre  mode  de  rémunération.  Les  richesses  naturelles  de  la  Pensvl- 
vanie,  des  deux  Virginies,  de  la  Caroline  du  Nord,  du  Kentucky,  du 
Tennessee,  de  la  Géorgie  et  de  l'Alabama,  en  houille  et  en  minerai 
de  fer,  seraient  insuffisantes  pour  donner  l'idée  d'exportations  pos- 
sibles de  fers  et  d'aciers  en  Europe,  s'il  ne  s'y  ajoutait  pas  la  grande 
productivité  de  l'ouvrier  américain.  Celui-ci,  dans  tous  les  ateliers, 
est  payé  suivant  sa  valeur  et  le  travail  effectué  ;  il  ne  cherche  pas, 
comme  on  l'a  souvent  constaté  en  France,  à  limiter  sa  production 
pour  la  ramener  au  niveau  de  la  moyenne  de  ses  compagnons.  Il 
donne  le  maximum  de  production  compatible  avec  ses  forces  et  la 
bonne  qualité  d'exécution.  L'intérêt  qui  stimule  son  activité  entraîne 
aussi  de  sa  part  une  coopération  plus  intelligente  et  plus  féconde  à 
l'œuvre  commune,  et,  malgré  le  taux  des  salaires,  les  frais  de  fabri- 
cation sont  souvent  moins  élevés  que  dans  les  usines  d'Europe. 

«  Le  travail  à  prix  fait,  »  disait  Grûner,  «  est  l'unique  système  qui 
«  puisse  à  la  fois  satisfaire  le  patron  et  l'ouvrier.  Sans  doute  les 
«  difficultés  ne  seront  pas  toutes  aplanies  :  des  contestations  pourront 
«  survenir,  si  le  patron  manque  de  tact,  de  justice  ou  de  loyauté, 
«  ou  si  l'ouvrier  prête  l'oreille  aux  principes  subversifs  de  l'anar- 
<c  due.  Mais,  du  moins,  les  causes  de  troubles  seront  d'autant  plus 
«  rares  que  l'instruction  et  la  moralité  seront  plus  répandues  dans 
«  toutes  les  classes,  et  que  les  chefs  s'appliqueront  davantage  à 
«  donner  l'exemple  d'une  vie  simple,  irréprochable.  » 

*  M.  Barxes.  Enqineprind  du  27  soptombre  1899, 


CHAPITRE  IV 

ÉNERGIE 
I.  —  Principes  généraux. 

DIFFÉHENTS     MODES    d'kNERGIE 

Quel  que  soit  le  métal  ou  Talliag^e  à  produire,  son  extraction  du 
minerai  et  sa  transformation  en  produits  marchands  exigent  une 
dépense  d  énergie. 

S'agit-il  d'amener  les  minerais  à  l'état  liquide  pour  séparer,  par 
différence  de  densité,  le  métal  fondu  plus  lourd  des  éléments  étran- 
gers égalements  fondus  et  plus  légers,  on  a  d'abord  à  vaincre 
l'énergie  chimique  du  métal  combiné,  puis  à  fournir  encore  une 
grande  quantité  de  chaleur  pour  fondre  l'ensemble  des  matières.  La 
transformation  des  lingots  d'acier  en  rails,  tôles  et  fers  marchands, 
ne  peut  se  faire  que  par  l'intervention  simultanée  de  l'énergie  ther- 
mique pour  rendre  le  métal  malléable  et  d'une  puissance  mécanique 
nécessaire  pour  déformer,  manœuvrer  le  lingot  et  l'étirer  progressi- 
vement à  sa  forme  définitive. 

Les  différents  modes  de  Ténergie,  énergie  thermique,  énergie 
mécanique,  énergie  chimique,  énergie  cinétique,  énergie  électrique, 
interviennent  l'un  ou  l'autre,  à  chaque  instant,  dans  les  opérations 
métallurgiques.  Aussi,  la  dépense  d'énergie  est-elle  un  des  princi- 
paux facteurs  du  prix  de  revient  des  produits  fabriqués. 

Dans  le  traitement  des  minerais  et  dans  le  travail  des  métaux, 
l'énergie  utilisée  n'est  qu'une  faible  proportion  de  l'énergie  totale 
produite  et  dépensée.  On  ne  peut  se  rendre  compte  du  coefficient 
économique  des  diverses  transformations  métallurgiques  qu'en  éta- 
blissant ce  qu'on  peut  appeler  le  bilan  de  rénergie  mise  en  jeu.  Le 
rapport  de  l'énergie  effectivement  utilisée  k  l'énergie  totale  dépensée 
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constitue  le  coefficient  d iUilisatio7i^  et  cette  considération  permet, 
dans  certains  cas,  d'apporter  des  améliorations  dans  le  traitement 
pour  augmenter  le  coefficient  d'utilisation  et  diminuer  les  dé- 
penses. 

On  se  trouve  ainsi  amené  à  additionner,  à  retrancher  des  quan- 
tités d'énergie,  et,  pour  que  cela  soit  possible,  il  est  indispensable 
que  ces  quantités  soient  exprimées  avec  la  même  unité. 

Comme  unité  on  peut  prendre  le  kilogrammètre  qui  sert  alors  à 
mesurer  et  à  comparer  les  différents  modes  d'énergie,  intervenant 
dans  une  opération  métallurgique.  D'autres  fois  on  choisit  comme 
unité  la  calorie-kilogramme. 

Énergie  mécanique,  —  L'énergie  mécanique  correspond  au  travail 
d'une  force.  Sa  mesure  est  le  produit  de  la  force  agissante  par  le 
déplacement,  dans  la  direction  de  la  force,  du  point  d'application  de 
celle-ci. 

Si  Ton  désigne  par  : 

/  la  force  agissante,  exprimée  en  kilogrammes  ; 

rfo"  le  déplacement  de  son  point  d'application,  en  mètres  ; 
le  travail   produit,   c'est-à-dire   l'énergie  mécanique   dépensée,   est 
représentée  en  kilogrammètres  par  l'expression  : 

fdd 

Pour  un  corps  ou  un  système  de  corps  soumis  à  l'action  d'un 
ensemble  de  forces,  on  a  pour  la  variation  d'énergie  mécanique  en 
kilogrammètres  : 

(1)  dU  =  ^fd(T. 

Énergie  cinétique.  —  Si  l'on  considère  un  point  d'un  système  de 
corps  animé  d'une  certaine  vitesse,  l'énergie  cinétique  du  point 
considéré  est  égale  au  produit  de  la  vitesse  du  point  par  sa  quantité 
de  mouvement. 

Si  l'on  désigne  par  : 

m  la  masse  du  point  exprimée  en  kilogrammes  ; 

V   sa  vitesse  en  mètres  par  seconde  ; 
la  variation  de  force  vive  du  point,  pour  une  variation  de   vitesse 
dv  est  représentée  par  : 

v.mdv. 
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La  variation  d'énergie  cinétique  de  toute  la  masse  d'un  corps  est 
alors  exprimée  en  kilogrammfetres  par  la  relation 

(2)  rfU  =  Ivmdv. 

Eîiergie  élastique.  —  Tout  changement  dans  le  volume  d'un  corps 
gazeux,  liquide  ou  solide,  produit  dans  ce  corps  une  variation 
d'énergie  élastique. 

Si  Ton  désigne  par  : 

p  la  pression  en  kilogrammes  par  mëtre  carré  qui  agit  sur  un  point 
du  corps  ; 

d\f  la  variation  de  volume  du  point  considéré,  en  mètres  cubes; 
la  variation  d'énergie  élastique  du  point  considéré  est 

prfV. 

La  variation  totale  afférente  au  corps,  exprimée  en  kilogram- 
metres,  est  alors  : 

(3)  cW  =z  vprfV. 

Énergie  électrique.  —  La  variation  de  Ténergie  électrique  en  un 
point  d'un  corps  s'exprime  par  le  produit  de  la  force  électromotrice 
en  ce  point  par  la  variation  de  la  quantité  d'électricité. 

Soit: 

C  la  force  électromotrice  en  volts; 

I  l'intensité  en  ampères  ; 
on  a  pour  le  point  considéré 

Cdl 
et  pour  l'ensemble  du  corps  : 

(4)  d[]  =  ZCdl. 

La  variation  dl]  est  exprimée  en  joules.  D'après  la  définition  du 

joule  : 

i 
i  joule  =  kgm.  =  0,1013  kîlogrammètre . 

En  kilogram mètres,  la  variation  de  l'énergie  électrique  est  donc 
représentée  par  : 

(4  bis)  dU  =  —  LCd[  =  0,\0i3  SCrfl. 
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Énergie  thermique,  —  La  variation  de  l'énergie  thermique  en  un 
point  d'un  corps  est  exprimée  par  le  produit  de  la  température  en 
ce  point  parla  variation  d'entropie. 

Si  l'on  désigne  par  : 

T  la  température  absolue  ; 

ds  la  variation  d'entropie; 
on  obtient  pour  la  variation  au  point  considéré  : 

Tds. 
et  pour  l'ensemble  du  corps 

(5)  rfU  :=  :L'V(h. 

Pour  exprimer  U  en  kilogrammètres,  il  suffit  de  multiplier  le 
nombre  des  calories  iTds  par  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

(5  bis)  dU  —  423,5  ST(fo. 

Énergie  chimique.  —  Quand,  dans  un  corps  homogène,  on  fait 
varier  la  masse  d'un  élément,  il  en  résulte,  pour  l'énergie  chimique 
du  corps,  une  certaine  variation. 

Si  l'on  désigne  par  : 

dm  la  variation  de  masse  ; 

[X  le  potentiel  chimique  de  l'élément  par  unité  de  masse  ; 
la  variation  de  l'énergie  chimique  au  point  considéré  est  : 

\Ldm 

et  pour  l'ensemble  du  corps  : 

(6)  dU  =  I.[idm. 

U  est  ici  exprimé  en  calories  masses  ;  pour  avoir  son  expression 
en  kilogrammètres,  il  suffit  de  multiplier  par  423,5^. 
On  a  alors  : 

(6  bis)  d[]  =  423,5(7  Sfxrfm. 

Énergie  interne.  —  La  somme  des  quantités  des  divers  modes 
d'énergie  contenues  dans  un  système  en  équilibre  constitue  ce 
qu'on  appelle  Vénergie  interne  du  système. 

Cette  énergie  interne  reste  invariable  tant  que  le  système  con- 
serve le  même  état. 
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Au  contraire,  si  une  source  de  chaleur  appartenant  à  un  facteur 
extérieur  agit  sur  le  système,  celui-ci  se  transforme  et  passe  à  un 
autre  état  d'équilibre.  La  variation  de  Ténerpie  interne  entre  les 
deux  états  représente  la  somme  algébrique  des  quantités  d'énergie 
reçues  ou  cédées  pendant  la  transformation. 

On  admet  ici  que  si  un  système  A  reçoit  d'un  système  B  une  cer- 
taine quantité  d'énergie,  la  variation  d'énergie  du  système  A  est 
positive;  elle  est  négative  dans  le  cas  contraire. 

PRINCIPE    DES    POTENTIELS 

Les  expressions  qui  donnentla  mesure  des  variations  des  différents 
modes  de  l'énergie  sont  toutes  formées  par  un  produit  de  deux  fac- 
teurs. L'un  exprime  une  quantité^  l'autre  en  quelque  sorte  une  /;wi5- 
sance, 

La  variation  du  chemin  parcouru  par  le  point  d'application  d'une 
force,  la  variation  de  la  quantité  de  mouvement,  la  variation  du 
volume  d'un  corps,  de  l'intensité  d'un  courant  électrique,  de  l'en- 
tropie, de  la  masse,  représentent  bien  nettement  des  quantités  par 
suite  môme  de  leur  définition.  Au  contraire  la  force,  la  vitesse,  la 
pression  élastique,  la  force  électromotrice,  la  température,  le  poten- 
tiel chimique  sont  Aà^  puissances  qui  définissent  l'état  des  quantités 
correspondantes. 

Un  exemple  simple  est  donné  par  une  chute  d'eau.  L'énergie  dis- 
ponible est  le  produit  du  poids  de  l'eau  qui  tombe  dans  un  temps 
donné  par  la  hauteur  de  chute.  Le  poids  de  l'eau  correspond  au  fac- 
teur quantité;  la  hauteur  de  chute  caractérise  la  puissance  du  kilo- 
gramme d'eau. 

D'une  manière.genérale,  on  peut  désigner  par  potentiel  le  facteur 
de  l'énergie  qui  représente  la  puissance  de  celle-ci. 

On  verra  plus  tard,  à  propos  de  la  loi  des  phases,  que,  dans  un 
système  en  équilibre,  les  températures  et  les  pressions  des  diverses 
phases  sont  égales,  et  qu'il  doit  en  être  de  même  pour  les  potentiels 
chimiques.  Cette  loi  est  générale,  elle  s'applique  à  tous  les  potentiels 
de  l'énergie. 

Le  principe  de  Clausius,  qui  ne  considère  que  la  température,  peut 
être  généralisé,  et  Ton  énonce  alors  le  principe  suivant  : 
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Quand  deux  systèmes  de  corps,  individuellement  en  équilibre  et  ne 
contenant  chacun  qu'un  même  mode  d  énergie,  sont  mis  en  présence  y 
le  transfert  de  l'énergie  ne  peut  s'effectuer  que  dam  le  sens  du  sys- 
tème à  potentiel  le  plus  élevé  au  système  à  potentiel  le  plus  bas. 

Suivant  que  le  potentiel  d'une  manifestation  de  Ténergie  est  plus 
ou  moins  grand,  les  effets  produits  par  cette  énergie  sont  très  diffé- 
rents. Quelle  que  soit  l'énergie  thermique  dont  on  dispose,  si  sa  tem- 
pérature est  inférieure  au  point  de  fusion  d'un  métal,  on  ne  peut  pas 
fondre  la  plus  petite  parcelle  de  celui-ci. 

Une  certaine  quantité  d'énergie  cinétique,  appliquée  au  forgeage 
d'une  pièce  par  l'intermédiaire  d'un  marteau,  agit  différemment  sur 
la  pièce,  suivant  que  le  facteur  vitesse  est  plus  ou  moins  grand.  De 
même  une  petite  balle  de  plomb,  vivement  lancée  sur  une  vitre,  y  fait 
un  trou  net  avec  un  petit  étoilement,  tandis  qu'un  plus  gros  projec- 
tile, possédant  la  même  énergie  cinétique,  met  en  pièce  toute  la  vitre. 

Pour  que  la  variation  d'énergie  représentée  par  la  relation 

b  représentant  le  potentiel  et  a  la  quantité,  puisse  être  calculée,  il 


d. 


Quantités 


Fig.  14.  —  Courbe  des  variations  d'un  potcnliel. 


est  nécessaire  de  connaître  b  en  fonction  de  a.  Cette  fonction  est  le 
plus  souvent  donnée  par  l'expérience;  dans  les  gaz  parfaits  elle 
résulte  de  la  loi  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 
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Si  Ton  contruitla  courbe  correspondant  à  cette  fonction,  en  prenant 
comme  abscisses  les  quantités  a  et  comme  ordonnées  les  potentiels  b, 
on  obtient  une  courbe  plus  ou  moins  régulière  b^b^,  La  variation 
d'énergie  correspondant  à  la  variation  de  a  du  point  a^  au  point  a^ 
est  représentée  par  la  surface  a^  b^  b^  a^  (fig.  ii). 

SOURCES    DE    l'énergie 

Le  principe  de  Helmholtz  sur  la  conservation  de  l'énergie  a  été 
énoncé  par  Clausius  pour  tout  Tensemble  des  corps  existants  :  l'éner- 
gie du  monde  est  constante.  Il  y  ajoute  :  t entropie  du  inonde  tend 
vers  un  maximum. 

Si  l'énergie  du  monde  est  constante,  il  n'en  est  pas  de  même 
des  différents  systèmes  qui  le  constituent.  Les  potentiels  sont  très 
variables  suivant  les  points  que  Ton  considère,  et  il  en  résulte  des 
échanges  d'énergie  qui  tendent  finalement  vers  une  égalisation  des 
potentiels  des  différents  systèmes. 

A  ne  considérer  que  le  système  de  la  terre  dans  le  monde,  on  ne 
peut  se  rendre  compte  de  la  formation  des  sources  d'énergie  aux- 
quelles on  puise  maintenant  sans  compter.  Mais  la  terre  n'est  pas  un 
système  isolé;  dans  son  voisinage  immédiat,  peut-on  dire  par  com- 
paraison avec  l'infini  de  l'espace,  existe  le  soleil,  dont  les  potentiels 
de  l'énergie,  et  en  particulier  la  température,  sont  infiniment  plus 
grands  que  les  potentiels  terrestres.  Le  système  soleil-terre  n'est 
donc  pas  en  équilibre,  et  l'énergie,  sous  forme  de  chaleur,  passe 
naturellement  du  corps  le  plus  chaud,  le  soleil,  sur  le  corps  plus 
froid,  la  terre. 

De  là,  pour  celle-ci,  des  gains  d'énergie  qui  se  renouvellent 
chaque  jour,  et  qui,  accumulés  pendant  des  siècles,  ont  formé  de 
grands  réservoirs  actuellement  utilisables.  Les  uns  sont  sur  les 
montagnes  où  ils  recèlent  l'énergie  sous  forme  d'énergie  potentielle  à 
l'état  de  neige,  de  glace,  de  lacs.  Ils  ont  été  créés  et  sont  entretenus 
par  TactioQ.  puissante  du  soleil,  qui  évapore  l'eau  des  mers  pour  la 
transporter  sur  les  montagnes. 

Les  autres  sont  accumulés  dans  les  couches  géologiques  terrestres 
à  l'état  de  lignites,  de  houilles,  de  pétroles  ou  de  gaz  hydrocarbonés. 
C'est  encore  l'énergie  solaire  qui  s'est  autrefois  dépensée  dans  la 
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création  de  cette  exubérante  végétation  de  l'époque  houillère,  et  qui 
s'est  transformée  et  accumulée  dans  de  nombreuses  couches  de  com- 
bustibles. 

Qu'on  utilise  l'énergie  potentielle  des  neiges,  de  la  houille  blanche 
comme  on  dit  quelquefois,  ou  qu'on  dépense  l'énergie  cliimique  des 
combustibles,  et  en  particulier  delà  houille  noire^  c'est  toujours  fina- 
lement l'énergie  du  soleil  qu'on  emprunte,  pour  ne  jamais  la  lui  res- 
tituer. 

11.  —  Transformations  de  Ténerg^e 

DÉFINITIONS    DES    PRINCIPAUX    TERMES 

Système.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  système  un  ensemble  de 
corps  définis,  liés  entre  eux  par  certaines  relations. 

Phases,  —  Un  corps  est  homogèîie  lorsqu'il  est  susceptible  d'être 
divisé  en  parties  aussi  petites  qu'on  voudra,  sans  qu'il  soit  possible 
d'obtenir  deux  parties  dissemblables. 

Les  différentes  parties  homogènes  dont  la  juxtaposition  constitue 
un  système,  portent  le  nom  de  phases.  {]e  terme  vise  seulement  la 
composition  et  l'état  thermo-dynamique  de  chaque  masse  homogène, 
abstraction  faite  de  sa  grandeur  et  de  sa  forme. 

Un  système  peut  présenter  un  nombre  plus  ou  moins  grand  de 
phases;  on  dit  qu'il  est  à  1,  2,...  n  phases,  et  le  nombre  des  phases 
constitue  la  désignation  du  système. 

Une  solution  liquide  est  un  système  monophasé;  il  en  est  de 
même  d'un  corps  solide  cristallisé  et  de  tout  corps  solide  homogène 
tel  que  le  verre,  par  exemple. 

Deux  variétés  allotropiques  d'un  corps,  coexistant  au  point  de  trans- 
formation, donnent  lieu  à  un  système  diphasé,  chaque  variété  allo- 
tropique formant  une  phase.  Un  métal  pur,  préalablement  fondu  et 
en  train  de  se  solidifier,  forme  de  même  un  système  diphasé  com- 
prenant une  phase  liquide  et  une  phase  solide  constituée  par  le  métal 
déjà  solidifié.  Deux  métaux  non  miscibles,  tels  que  plomb  et  zinc, 
fondus  dans  le  même  creuset,  donnent  lieu  à  deux  phases  liquides 
qui  sont  ici  superposées  par  ordre  de  densité.  Sur  la  cassure  fraîche 
d'une  fonte  grise  on  reconnaît  à  l'œil  la  présence  de  deux  phases. 
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Tune  formée  par  les  paillettes  noires  de  graphite,  r^utre  pai*  la 
masse  blanche  qui  Tenveloppe.  L'observation  au  microscope  moHr 
Irerait  peut-être  que  cette  masse  blanche  est  elle-même  constituée  par 
plusieurs  phases. 

On  trouve  trois  phases  de  nature  différente  dans  le  système  glace, 
eau,  vapeur.  Dansles  roches  telles  que  les  granités,  il  peut  y  ^voir  trois 
phases  solides  en  équilibre  juxtaposées,  quart?,  feldspath  et  mica. 

Constituants.  —  Toute  phase  appartenant  à  un  système  est  formée 
par  un  certain  nombre  d'éléments  qui  sont  les  constituants  ou  com- 
posés indépendants  de  la  phase. 

On  définit  ainsi  les  éléments  dont  on  peut  faire  varier  arbitraire- 
ment la  masse,  sans  avoir  à  changer  la  désignation  du  système 

Une  solution  de  chlorure  de  sodium  comprend  deux  constituants, 
l'eau  (H^O)  et  le  sel  (NaCl).  Si  la  masse  de  l'eau  ou  du  sel  varie,  on 
se  trouve  toujours  en  présence  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium. 
Au  contraire  une  variation  de  masse  d'un  des  éléments  tels  qu<î 
hydrogène,  oxygène,  sodium  ou  chlore  transformerait  le  premitr 
système  en  un  autre  tout  différent.  Ces  éléments  ne  sont  donc  pas  des 
constituants. 

Quand  on  étudie  un  corps  tel  que  le  carbonate  de  calcium,  qui 
peut  se  dissocier  à  haute  température,  on  le  considère  comme  un 
seul  constituant  tant  qu'il  n'a  aucune  tendance  k  la  dissociation.  Dès 
que  la  dissociation  se  manifeste,  le  système  contient  deux  consti- 
tuants, la  chaux  (CaO)  et  l'anhydride  carbonique  (CO*).  De  même 
l'eau  est  formée  par  un  constituant  unique  (H^O)  tant  que  ses  élé- 
ments ne  commencent  pas  à  se  dissocier;  elle  est  formée  de  deux 
constituants,  l'oxygène  etThydrogène,  dès  qu'il  y  tendance  à  la  dis- 
sociation. 

Le  système  carbonate  de  calcium  (CaCO^)  chauffé  à  une  tempé- 
rature suffisante  pour  que  l'anhydride  carbonique  se  dissocie  lui-même 

partiellement  en  oxyde  de  carbone  (CO)  et  oxygène  ( —  OM  doit  être 

regardé  comme  formé  de  trois  éléments  constituants,  le  carbone, 
l'oxygène  et  la  chaux  (CaO). 

L'alliage  de  cuivre-aluininium  correspondant  à  la  formule  Al'Cu 
est  un  composé  défini,  constituant  unique  tant  qu'il  n'a  aucune  ten- 
dance à  se  dissocier.  Dans  la  fusion,  cet  alliage  se  dissocie  partiel- 

Babc.  —  Métallurgie  générale.  —  I,  7 
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lement  en  cuivre  et  aluminium,  qui  constituent  alors  deux  consti- 
tuants indépendants. 

En  ce  qui  concerne  les  composés  définis,  il  y  a  donc  lieu  de  les 
compter  comme  un  seul  constituant  dans  les  systèmes  où  ils  n'ont 
aucune  tendance  à  se  dissocier;  ils  correspondent  à  deux  consti- 
tuants, si,  à  un  moment  donné,  ils  se  décomposent  par  exemple  sous 
l'action  de  la  température  ou  par  suite  d'une  diminution  de  pression. 

Condeîisation.  —  L'état  des  constituants  peut  être  défini  par  la 
condensation.  On  désigne  sous  ce  nom  le  quotient  du  poids  du  cons- 
tituantparle  volume  de  la  phase.  On  a  ainsi,  pour  la  condensation 
d'un  constituant  de  poids  gt,  uniformément  réparti  dans  une  phase 
de  volume  v  : 

C  =  —  • 

Dans  les  corps  gazeux,  on  peut  prendre  comme  unité  de  volume 
le  volume  moléculaire  22,32  litres,  et,  comme  unité  de  poids,  le  poids 
moléculaire  du  gaz.  La  condensation  moléculaire^  en  désignant  par 
P„,  le  poids  moléculaire,  a  pour  expression  : 

r    -       "^ 


"  ~    0  X  P 


m 


La  condensation  moléculaire  exprime  le  nombre  des  molécules  con- 
tenues dans  le  volume  molécidah^e. 

Il  existe  une  relation  entre  la  condensation  moléctdaire  et  la  près* 
sion  élastique  cTun  gaz. 

Soit  : 

n  le  nombre  des  molécules  contenues  dans  le  poids ra; 
p  la  pression  élastique  du  gaz  ; 

R  la  constante  moléculaire  de  la  loi  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac, 
la  même  pour  tous  les  gaz. 

Par  définition  de  la  condensation  moléculaire  : 

C    -  — 

et  d'après  la  loi  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  on  a  : 

pv  =  n  RT 
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d'où  Ton  déduit  : 


vim    — 


P 

Rï 


De  cette  formule  résultent  deux  observations  : 

1*  La  condensation  moléculaire  (F un  gaz  est  proportionnelle  à  sa 
pression  élastique  et  inversement  proportionnelle  à  la  température 
absolue. 

2*  Dans  une  phase  gazeuse ^  les  condensations  moléculaires  des  cons- 
tituants sont  proportionnelles  aux  pressions  élastiques. 

En  ce  qui  concerne  les  phases  liquides,  les  solutions  sont  généra- 
lement déterminées  par  leur  concentration.  Celle-ci,  désignée  par  C, 
peut  être  défmie  de  plusieurs  manières.  Si  Ton  dt'signe  par  w,,  w,...  w^ 
les  poids  des  constituants  de  la  phase  liquide,  la  définition  qui 
semble  devoir  être  adoptée  est  représentée  par  la  relation  : 


C'i  = '^' 


^1  +  ^i  •••  +  ^n 

Autrement  dit,  la  concentration  dun  constituant  dans  une  solution 
est  le  quotient  du  poids  du  constituant  par  la  somme  des  poids  de  tous 
les  constituants. 

La  condensation  moléculaire  s'obtient  en  divisant  les  poids 
^i>  ^ij...  ^n  ps^r  l^s  poids  moléculaires  des  constituants  correspon- 
dants. C'est  ainsi  le  rapport  du  nombre  des  molécules  du  constituant 
considéré  au  total  des  molécules  de  la  phase. 

La  condensation  des  mômes  constituants  est  représentée  par  la 
formule  générale  : 

r     —    ^i    f  —    ^«  n     _  ^" 

Vil     —  ■    Via—-  "   ...    vin    • 

On  déduit  de  là  : 

^1  ~r  '^j  •••  -r  "^n 

Comme  la  phase  liquide  est  en  équilibre  on  peut  écrire  : 

v^t   v^a  y'n 

I      "**    r*i      —    •••    Tv     • 
i  ^  i  ^^  n 

Ce  qui  s'exprime  en  disant  que  les  condensations  des  constituants 


^i~\r  "^l  '"  "¥  "^n 
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éTune  phase  liquide  sont  proporlionnelles  aux  concentrations   des 
mêmes  constituants. 

Mais  les  condensations  des  constituants  d'une  phase  sont  propor- 
tionnelles aux  poids  de  ces  constituants,  et  Ton  a  par  suite  : 

ni    z!S et    ^w 


Ci|  +  Cj ...  -f-  Cii  Cj  "pCj  ...  -f-  On 

Le  plus  souvent  les  concentrations  représentent  la  proportion  pour 
cetit  de  chaque  élément  dans  la  dissolution. 

On  n'a  d'ailleurs  pas  besoin  de  connaître  les  condensations  des 
n  constituants  ;  l'état  de  la  phase,  au  point  de  vue  de  sa  composi- 
tion chimique,  est  défini  quand  on  connaît  les  rapports  des  conden- 
sations de  (n — !)  constituants  à  la  condensation  du  n' 


,  i&me 


GENERALITES    SUR   LES   TRANSFORMATIONS 

L'hélât  d'un  corps  est  défini  par  un  ensemble  de  propriétés  suscep- 
tibles d'une  expression  numérique.  Tels  sont  le  volume,  la  masse, 
la  densité^  la  chaleur  spécifique,  la  dilatation,  la  conductibilité,  la 
eompressibilité,  etc..  Quand  un  corps  ainsi  défini  subit  quelques 
modifications  dans  ses  propriétés,  on  dit  que  ces  modifications 
caractérisent  des  transformations  du  corps. 

Le  but  de  la  métallurgie  est  précisément  d'effectuer  sur  les  mine- 
rais toute  une  série  de  transformations  pour  en  séparer  le  métal  et 
fabriquer  avec  celui-ci  des  barres,  des  lames,  des  tôles,  des  pièces 
moulées  et  autres  produits  marchands.  On  ne  peut  par  suite  se  rendre 
un  compte  exact  des  phénomènes  métallurgiques  que  par  la  connais- 
sance des  principales  lois  des  transformations. 

Diversité  des  transformations,  —  Les  transformations  peuvent 
porter  sur  X^ma^se  du  système  et  sur  son  énergie, 

La  masse  correspond  à  la  matière  pondérable  qui  est  susceptible 
d'un  certain  nombre  de  transformations  modifiant  ses  propriétés  phy- 
siques et  chimiques. 

h^énergie  se  manifeste  par  la  résistance  à  la  compression,  l'état 
électrique  du  corps,  sa  température,  etc. 

La  masse  est  soumise  au  principe  de  Lavoisier,  ou  principe  de  la 
conservation  de  la  masse;  le  principe  d'Helm/ioltz  s'applique  à  la  coîi- 
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servation  de  f  énergie.  Ces  principes  peuvent  être  réunis  en  un  seul 
énoncé  ainsi  conçu  : 

Dans  un  système  complètement  isolé  et  comprenant  tau  ou  plusieurs 
corps,  quelles  que  soient  les  transformations  qui  s^ effectuent  à  finté* 
rieur  du  système,  la  masse  totale  reste  invariable^  son  énergie  reste 
constante. 

Il  y  a  deux  sortes  de  transformations  :  les  transformations  rêver- 
sibles  et  les  transformations  irréversibles. 

Une  transformation  est  réversible  lorsque,  la  cause  qui  Ta  déter- 
minée venant  à  disparaître,  le  système  peut  reve- 
nir à  son  état  primitif  en  passant  par  les  mêmes 
états  intermédiaires. 

Toute  transformation  qui  ne  satisfait  pas  à  ces 
conditions  est  irréversible. 

Si  Ton  définit  les  états  d'un  système  par  une 
série  de  points  idans  l'espace ,  Tensemble  de  ces 
points  représente  ce   que   Ton   appelle  un  cycle.      *'*^-  *^-  ~"  ^^^^ 

g  Un  système  défini  par   le  point  A 

/X  (^^*  ^^)'  ^^^'  P^^  ^"^  ^^'^  ^^  transformations  revient  à 

//  son  état  primitif  A  après  avoir  parcouru  le  cycle  ABC, 

//  décrit  un  cycle  fermé. 

Si  la  suite  des  transformations  amène  le  systène 
d'un  état  défini  par  le  point  A   (fig.  16)  à   un  autre 
^  état  défini  par  le  point  B,  le  système  parcourt  un  cycle 

^*8-  *^*^7rt^y*'^''     ouvert  ou  non  fermé. 

Un  cycle  fermé  ou  ouvert  est  réversible  ou  irré- 
versible, suivant  que  le  système  peut  revenir  ou  non  à  Tétat  initial 
en  passant,  en  sens  inverse,  exactement  par  les  mômes  transforma- 
tions. 

Pour  qu'un  système  puisse  décrire  un  cycle  réversible,  il  est  néces- 
saire qu'il  soit  y  à  chaque  imtanty  en  équilibre  avec  les  systèmes 
adjacents  qui  font  varier  les  facteurs^  dont  dépend  l'étal  du  système 
considéré,  par  rapport  aux  changements  des  facteur.'^  variables  dans 
la  transformation. 

Pendant  toute  la  suite  des  transformations,  il  doit  donc  y  avoir 
équilibre  entre  la  température,  la  pression  du  système  et  les  mômes 
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facteurs  des  systèmes  adjacents  ;  autrement  dit,  ces  facteurs  ne  doi- 
vent différer  que  d'une  quantité  infiniment  petite. 

On  dit  qu'un  système  parcourt  un  cycle  isotherme^  quand  sa  tem- 
pérature reste  constante.  La  suite  des  transformations  d'un  système 
qui  n'emprunte  ni  ne  cëde  de  la  chaleur,  constitue  un  cycle  adiaha- 
tique. 

SYSTÈMES    STABLES  ET    SYSTÈMES  HORS    d'ÉQUILIBRE 

Les  lois  qui  régissent  les  transformations  de  la  matière,  ne  s'ap- 
pliquent pas  indifféremment  à  tous  les  systèmes  de  corps.  Dans  cet 
ordre  d'idées,  il  y  a  lieu  de  distinguer  les  systèmes  en  équilibre  stable 
et  les  systèmes  hors  d équilibre. 

Système  en  équilibre  stable.  —  On  dit  qu'un  système  est  à  l'état 
d'équilibre  stable,  quand  il  n'a  aucune  tendance  à  se  transformer 
spontanément. 

Pour  qu'un  corps  passe  d'un  état  stable  à  un  autre  état  stable, 
on  fait  varier  les  facteurs  tels  que  la  température  et  la  pression.  A 
un  certain  moment,  correspondant  à  une  température  et  à  une  pres- 
sion déterminées,  les  deux  états  stables  sont  en  équilibre  et  c'est 
alors  que  la  transformation  s'effectue. 

Si  le  système  est  formé  par  un  élément  unique,  toutes  ses  proprié- 
tés varient  généralement  d'une  manière  continue.  Dans  certains  cas 
cependant,  pour  des  variations  inflniment  petites  des  facteurs  de 
l'équilibre,  il  se  produit  une  variation  finie  d'une  ou  de  toutes  les  pro- 
priétés. On  dit  alors  que  le  système  subit  un  changement  cTétat. 

Ce  changement  d'état  peut  résulter  de  \di  fusion,  de  la  vaporisation 
ou  do  transformations  allotropiques.  C'est  ainsi  qu'un  métal  tel  que 
le  zinc  peut  passer  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  et  à  Fétat  de  vapeur. 
D'autres  métaux  tels  que  le  fer,  l'étain,  subissent  des  transforma- 
tions allotropiques  qui  changent  complètement  la  plupart  de  leurs 
propriétés. 

Quand  le  système  comprend  plusieurs  corps,  leurs  masses  respec- 
tives peuvent  varier,  la  masse  totale  restant  constante.  L'expérience 
a  montré  que  certains  composés  peuvent  se  décomposer  en  leurs  élé- 
ments; cette  transformation  porte  le  nom  de  dissociation.  Pour  une 
température  et  une  pression  déterminées,  ily  a  équilibre  entre  le  corps 


ENI^RGIË  103 

composé  et  ses  produits  de  décomposition.  Un  exemple  est  donné 
par  la  dissociation  de  CaCO'  en  CaO  et  CO*. 

S'il  y  a  plusieurs  composés  en  présence,  il  se  produit  des  phéno- 
mènes de  double  décomposition,  qui  donnent  lieu  à  ce  qu'on  appelle 
des  équilibres  chimiques. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  ici  que  l'état  d'équilibre  d'un  système  est 
un  équilibre  mobile  variant  en  même  temps  que  les  facteurs  qui  le 
déterminent;  mais  il  est  toujours  le  môme  pour  des  valeurs  fixes 
de  ces  facteurs. 

Systèmes  hors  d équilibre.  — Un  système  hors  d'équilibre  est  main- 
tenu à  cet  état  par  des  résistances  passives  analogues  au  frottement. 
Il  se  transforme,  sous  l'influence  de  causes  susceptibles  de  détruire 
ces  résistances  passives  ou  les  liaisons  internes  qui  maintiennent  le 
système  à  l'état  de  repos  chimique. 

Dans  ces  systèmes  rentrent  les  métaux  surfondus,  les  métaux  brus- 
quement refroidis,  les  solutions  sursaturées,  les  mélanges  hors  d'équi- 
libre tels  que  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  etc.  Pour  détruire 
cet  état  de  repos  chimique,  il  suffit  quelquefois  d'une  cause  infini- 
ment petite,  telle  que  l'addition  d'un  cristal  du  sel  dans  la  solution 
sursaturée,  une  étincelle  électrique  dans  le  mélange  d'oxygène  et 
d'hydrogène.  D'une  manière  générale  tous  les  systèmes  explosifs 
sont  hors  d'équilibre. 

Un  caractère  commun  s'applique  à  tous  ces  systèmes  ;  la  grandeur 
du  travail  nécessaire  pour  provoquer  la  réaction  est  hors  de  propor- 
tion avec  la  grandeur  de  la  transformation. 

Ces  transformations  donnent  lieu  à  des  réactions  complètes  et  irré- 
versibles. 

ni.  —  Lois  des  transformations  de  l'énergie. 

Les  transformations  de  l'énergie  sont  soumises  à  certaines  lois. 
Les  unes  s'appliquent  à  toutes  les  transformations  quelles  qu'elles 
soient;  les  autres  sont  spéciales,soit  aux  transformations  réversibles, 
soit  aux  transformations  irréversibles. 

Il  y  a  donc  lieu  d'examiner  successivement  : 

Les  lois  communes  aux  transformations  réversibles  et  irréver- 
sibles ; 
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Les  lois  des  transformalions  irréversibles  ; 
Les  lois  des  transformations  réversibles. 

A.  —  Lois  communes  a  toutes  les  transformations 

Toute  transformation,  réversible  ou  irréversible,  obéit  à  deux  prin- 
cipes :  le  principe  de  l  équivalence  et  le  principe  de  l'état  initial  et  de 
Véiat  final. 

La  démonstration  du  second  principe  peut  se  faire  en  partant  du 
premier  pour  les  cycles  réversibles  ;  l'expérience  montre  qu'il  est 
toujours  applicable,  môme  pour  les  cycles  irréversibles. 

Principe  de  l'équivalence»  * —  Quand  un  système  parcourt  un 
cycle  fermée  il  y  a  un  rapport  constant  entre  la  quantité  de  travail  et 
la  chaleur  mises  en  jeu  dans  la  suite  des  transformations . 

On  peut  donc  écrire 

-j  =z  E  ou  ËQ  —  6  =  0. 

Le  rapport  constant  Ë  est  Véquivatent  mécanique  die  la  chaleur.  ÎI 
s'exprime  p^atî*  le  nombre  423,5,  et  représente  le  nombre  des  kîlo- 
grammètreis  que  peut  produire  une  calorie,  si  ^  est  exprimé  en  kilo- 
gi'ammètres  et  Q  en  calories. 

Principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final.  —  La  variation  de 
l  énergie  interne  d'un  système  qui  passe  d'un  étal  initial  à  un  état 
final  déterminés,  est  constante  et  indépendante  des  transformations 
intermédiaires. 

Pour  faciliter  l'application  de  ce  principe  aux  transformations  de 
la  métallurgie,  on  peut  l'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Dans  tonte  série  d'opérations  métallurgiques^  fexcès  de  4a  chaleur 
équivalente  au  travail  effectué  par  les  forces  extérieures  ne  dépend 
que  de  tétât  initial  et  de  lélat  final. 

D'une  manière  générale,  on  peut  appliquer  à  tout  changement 
réversible  ou  non,  l'équation  : 

d\}  =z  ErfQ  —  dG. 

Applications.  —  Le  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  est 
susceptible  de  recevoir  un  grand  nombre  d'applications.  On  peut  le 
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faire  intervenir  dans  Télude  de  la  combustion,  et  il  explique  et  fait 
prévoir  les  variations  d'affinité  des  divers  éléments  quand  la  tempé- 
rature s'élève.  Il  joue  aussi  un  rôle  important  dans  Tétude  de  l'affi- 
nage des  métaux. 

Les  variations  de  la  chaleur  dégagée  dans  une  transformation  sont 
une  fonction  de  la  température  à  laquelle  s'effectue  la  transforma- 
tion. Il  est  facile  de  trouver  l'expression  analytique  de  cette 
fonction» 

La  transformation  s'applique  à  deux  constituants  A^  et  A,  d'abord 
simplement  en  présence  l'un  de  l'autre  et  qui  s'unissent  pour  donner 
une  combinaison  A^A^. 

Avant  la  transformation  l'état  initial  est  Ai  +  A^  ;  après  la  trans- 
formation, l'état  final  est  A1A2. 

On  compte  comme  positives  les  chaleurs  absorbées  par  le  système 
et  comme  négatives  celles  qui  sont  dégagées. 

Soit  : 

—  Lt  la  chaleur  de  réaction  dégagée  à  la  température  /  ; 

—  Lx  —  —  —        T. 

Deux  cycles  de  transformation  peuvent  iHre  considérés,  tous  les 
deux  partant  du  môme  état  initial,  défini  par  A^  +  A^  a  la  tempéra- 
ture t^  et  aboutissant  à  l'état  final  A^A,  à  la  même  température. 
Dans  le  premier  cycle,  la  transformation  s'effectue  à  la  température  f, 
dans  le  second  à  la  température  T. 

Dans  ce  second  cycle,  pour  que  la  transformation  s'effectue  à  ï, 
il  faut  d'abord  apporter  une  quantité  de  chaleur  suffisante  pour  por- 
ter A,  et  A,  de  la  température  /  à  T  ;  soit  q^  +  y,  la  chaleur  absorbée 
par  le  système.  Puis,  quand  la  transformation  est  accomplie,  il  faut 
refroidir  le  système  Aj  A^  de  la  température  T  à  ^,  ce  qui  dégage  une 
quantité  de  chaleur  —  q'. 

Le  bilan  des  quantités  de  chaleur  s'établit  comme  suit  : 


PREMIER   CYCLK 


(A,  +  A.)  (/)=A,A.(/) 


(A,+  A.)  (f)  =  A.A,(0 


-  Lt 


—  L, 


DEUXIÈME   CYCLE 

A«(/)  =  A,(T) +    g, 

A,  (fl^A.  (ï) H-    7. 

(A,  +  A.)  (T)  =  A,A.  (T) -  Lt 

A,A,  (T)  =  A,A,  (/) -g' 

(A,  +  A.)  [t)  =A.A.Ui  +  ç.-fry,-LT-^' 
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D'après  le  principe  de  Vétat  initial  et  de  VHat  final  on  peut  alors 


écrire  : 


hT  —  U  —  qi^  +  qt  —  fi'. 

Cette  relation  s'exprime  de  la  manière  suivante  : 
La  différence  entre  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  une  même 
transformation,  s' effectuant  à  deux  températures  distinctes,  est  égale 
à  la  somme  algébrique  des  quantités  de  chaleur  absorbées  par  les 
composants  et  leurs  produits  dans  V intervalle  des  températures. 


Fig.  17.  —  Variation  d«;  la  chaleur  dégagée  dans  une  i-éaclion. 

S'il  n'y  a  pas  de  changement  d'état  physique  du  système,  on  peut 
calculer  y,,  y,,  q'  par  les  chaleurs  spécifiques.  Quant  à  L^,  elle  est 
directement  mesurée  au  calorimètre. 

D'une  manière  générale,  soit  : 

PiVi Pn    les  poids  des  constituants; 

c^c^ en    leurs  chaleurs  spcciQques; 

P'jP'j p'ni  les  poids  des  composés  après  la  transformation  ; 

c'j  c'j c\ii  leurs  chaleurs  spécifiques. 

On  peut  écrire,  en  admettant  les  chaleurs  spécifiques  constantes  : 

^1    +   92  +  •••   +  9"   =  (Pl^i  +  PtC^  ...  +  Pn  C„)  (T  -  0  =  (T  —  0  2  pC 

q\  +  f/î  +  ..•  +  q'n  =  {JP\C\  +  pY,  ...  +  p'„  C'n)   (T  -  0  =  (T  -  0  2  P'C'. 
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On  déduit  de  là  : 


Lt  —  L,  =  (T  —  0  (^  pc  —  S  p'c'). 

Si  Ton  admet  /  =  0  et  si  Ton  pose  : 

I.  pc  —  S  p'c'  =z  m. 

La  valeur  de  m  étant  sensiblement  constante,  on  a  : 

Lj  —  Lo  =  wi  T. 

Donc  :  dans  ce  cas,  la  différence  entre  les  chaleurs  dégagées  à  0^ 
et  à  la  température  T  est  propof*tionnelle  à  T. 
Les  diagrammes  des  figures  17  et  17  bis  sur  lesquels  les  abscisses 


■^T 


Fig.  17  bis,  —  Variation  de  la  chaleur  dégagée  dans  une  réaction. 

représentent  les  températures,  et  les  ordonnées  des  quantités  de  cha- 
leur —  L,  montrent  les  variations  de  la  chaleur  dégagée  suivant  la 
température  et  suivant  que  m  est  positif  ou  négatif. 

Au  point  C,  qui  correspond  à  L  =  0,  il  n'y  a  ni  dégagement,  ni 
absorption  de  chaleur.  La  température  6  correspondante  est  désignée 
sous  le  nom  de  température  d'inversion. 

Si  m>  0,  il  y  a  augmentation  de  —  L  sur  la  ligne  CB,  diminution 
sur  la  ligne  CA  (fig.  17). 
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Si  m  <  0  raugmentation  de  —  La  lieu  de  C  vers  A  c  est-à-dire 
pour  les  températures  décroissantes.  — L  diminue  au  contraire  pour 
les  températures  croissantes  sur  la  ligne  CB  (fîg.  17  bis). 

Il  résulte  de  Ui  que  si  Ton  considère  la  chaleur  dégagée  dans  la 
transformation  comme  mesure  de  l'affinité  des  corps  réagissants, 
cette  aflinité  est  variable  avec  la  température. 

B.   —    Lois    DES   TRANSFORMATIONS    IRRÉVERSIBLES 

Les  transformations  irréversibles,  donnant  lieu  à  des  réactions 
complètes,  dégagent  des  quantités  de  chaleur  plus  ou  moins  grandes, 
suivant  les  changements  chimiques  qui  s'effectuent  dans  le  système. 
Si  Ton  étudie  expérimentalement  les  chaleurs  dégagées,  on  trouve 
que,  dans  la  plupart  des  cas,  le  changement  chimique  qni  s'effectue 
est  celui  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

En  se  basant  sur  ses  expériences,  Berthelot  a  été  amené  à  formu- 
ler une  loi  des  transformations  irréversibles,  connue  sous  le  nom  de 
principe  du  travail  maximum  : 

Tout  changement  chimique^  accompli  sans  rintervention  d'une  éner- 
gie étratigère,  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du  système  de  corps 
qui  dégage  le  plus  de  chaleur  par  sa  formation. 

Un  certain  nombre  de  réactions  font  exception  à  ce  principe  qu'on 
a  été  ainsi  amené  à  remplacer  par  un  autre  s'appliquant  à  tous  les 
cas.  Ce  nouveau  principe  thermodynamique  s'énonce  comme  suit  : 

Toute  tran.'^formation  chimique  irréversible  tend  vers  là  production 
du  système  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  non  compensée. 

Tandis  que  le  principe  de  Berthelot  considère  la  chaleur  totale  de 
formation,  le  second  principe  ne  s'occupe  que  de  la  chaleur  non 
compensée.  Il  s'agit  par  suite  de  définir  la  chaleur  non  compensée, 
qui  correspond  au  travail  non  compensé. 

Toute  réaction  qui  donne  lieu  à  un  courant  voltaïque  peut  être 
utilisée  pour  la  définition  et  la  mesure  de  la  clialeur  non  compen- 
sée. Quand  le  circuit  électrique  est  ouvert,  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  est  Q;  avec  le  circuit  fermé,  la  chaleur  dégagée  dans  la  pile 
est  y,  et  une  quantité  de  chaleur  q'  est  produite  dans  le  circuit. 

Les  expériences  de  Favre  et  de  Raoult  ont  montré  que  la  somme 
{q  +  q')  est  inférieure  à  Q,  et  qu'il  y  a  par  suite,  une  certaine  quan- 
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tité  de  chaleur  q^  qui  est  dissimulée  quand  le  circuit  est  fermé.  Cette 
quantité  de  chaleur  q^  peut  êlre  considérée  comme  chaleur  compen- 
sée ;  et  la  chaleur  q'  qui  se  manifeste  dans  le  circuit  est  précisément 
égale  à  la  partie  non  compensée  de  la  chaleur  de  réaction  disparais- 
sant dans  la  pile  lorsque  le  circuit  est  fermé.  On  sait  mesurer  la 
chaleur  q'  produite  dans  le  circuit,  ce  qui  donne  la  chaleur  non  com- 
pensée. 

Dans  le  principe  de  Berthelot,  le  travail  considéré  est  équivalent 
à  la  totalité  de  la  chaleur  de  la  réaction  ;  dans  le  principe  thermo-dy- 
namique^ le  travail  est  celui  que  la  réaction  peut  produire  par  Tinler- 
médiaire  d'une  machine.  Il  est  facile  de  comprendre  la  différence 
entre  les  deux  énoncés,  quand  la  transformation  irréversible  ne  pro- 
duit aucun  changement  de  volume  du  système,  ce  qui  est  le  cas  le 
plus  fréquent  dans  les  réactions  effectuées  au  calorimètre. 

On  voit  que  la  chaleur  non  compensée  est  équivalente  à  la  puis- 
sance motrice  théorique  que  peut  créer  la  réaction.  Si  la  tranforma- 
tion  peut  être  effectuée  d'une  manière  réversible,  on  calcule  la  puis- 
sance motrice  correspondante  et  on  en  déduit  immédiatement  la 
chaleur  non  compensée.  D'une  manière  générale  une  transformation 
réelle  irréversible  peut  êlre  ramenée  de  son  état  final  à  son  état 
initial  par  voie  réversible  à  condition  qu'on  utilise  des  sources  de  cha- 
leur pour  la  nouvelle  transformation.  La  quantité  à  fournir  par  ces 
sources  est  précisément  égale  à  la  chaleur  non  compensée. 

Il  existe  une  expression  analytique  de  ce  travail  non  compensé 
qu'on  peut  déterminer  en  considérant  ce  qu'on  appelle  Venlropie 
cTiin  système.   Quand  un  système  passe  d'un  état  d'équilibre  à  un 

autre,  la  variation  de  l'entropie  est  la  valeur  de  Tintégrale  /  -7p  dans 

le  même  changement.  Les  valeurs  absolues  de  cette  entropie  sont 
tout  à  fait  arbitraires,  et  Ton  peut  choisir  librement,  pour  chaque 
phase  d'un  système,  un  état  auquel  on  attribue  a  la  fois  une  énergie 
et  une  entropie  nulles.  Les  valeurs  de  l'énergie  et  de  Tentropie,  pour 
tout  corps  composé  pris  sous  un  état  donné,  sont  alors  complètement 
déterminées. 

D'après  la  définition  de  Tenli'opie,  généralement  représentée  par 

S,  la  valeur  de  r entropie  au  point  A  =  S^  est  mesurée  par  j  -;p  dans 
toute  transfor^nation  réversible  dans  laquelle  les  phases  sont  amenées 
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de  rétat  où  leur  énergie  et  leur  entropie  sont  nulles^  jusqu'au  com- 
posé pris  dans  F  état  considéré  en  A. 

S'il  s'agit  d'un  cycle  réversible  AB,  la  variation  de  l'entropie  est  : 

(iO)  f    ^  =Sb—  Sa. 


Si  le  cycle  réversible  est  fermé,  on  a 
(il)  /4  =  o. 


On  peut  dire  encore  que  S^  et  Sb  sont  les  valeurs  de  la  fonction 
-^  quand  on  y  remplace  les  facteurs  qui  définissent  l'état  du  sys- 
tème par  leurs  valeurs  aux  points  A  et  B. 

Dans  le  cas  d'un  cycle  réversible,  il  y  a  entre  rfQ  et  ds  la  relation  : 


/ 


(i2)  dQ  =  Tds. 

En  ce  qui  concerne  les  transformations  irréversibles,  Glausius  a 
démontré  que  la  somme  algébrique  des  chaleurs  entrant  en  jeu  dans 
toutes  les  transformations  qui  s  effectuent  dans  un  cycle  fermé  ne 
peut  être  que  positive;  à  la  limite  elle  peut  être  nulle. 

Si  l'on  considère  comme  positives  les  chaleurs  reçues  par  le  sys- 
tème, et  comme  négatives  les  chaleurs  cédées,  la  somme  de  toutes 

les  transformations  qui  surviennent  dans  un  cycle  fermé  est  —  \  «r-  ' 

On  a  donc  dans  le  cas  d'une  transformation  irréversible 

(13)  Z^^^- 

et 

(14)  dQ^Tds. 

Pour  un  cycle  AB  non  fermé  et  irréversible,  on  a  : 

(15)  r    ^^Sb-Sa 

et  si  Ton  désigne  par  P  une  valeur  essentiellement  positive,  on  peut 
écrire  : 

B 


(16)  -    f    4^  =  Sa-Sb  +  P 
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La  variation  de  l'entropie  (S^  —  Sb)  représente  la  transformation 
compensée  ;  P  est  la  transformation  non  compensée^  toujours  posi- 
tive. 

Pour  intégrer  /  -mt  il  faut  connaître  Q  en  fonction  de  T,  ce  qui  n'a 

pas  lieu  en  général.  Dans  le  cas  de  transformations  isothermes  irré- 
versibles, la  relation  (16)  devient  : 

-  0  =  T  (Sa  -  Sb)  +  Pï 

ï  (Sa  —  Sb)  représente  la  chaleur  compensée  ; 

Pï  est  la  chaleur  non  compensée. 

Si  le  système  effectue  un  cycle  fermé,  on  a  : 


'—/^ 


Voici  quelques  exemples  de  transformations  non  compensées  : 
1®  Si,  pendant  la  transformation,  le  frottement  produit  dans  un 
corps  à  la  température  T  une  quantité  de  chaleur  Q,  la  transforma- 
tion non  compensée  est  ^  • 

2*  Si  une  quantité  de  chaleur  Q  passe  par  conductibilité  d'un  corps 
à  température  T,  à  un  autre  corps  de  température  T^,  la  transforma- 
tion non  compensée  est 

On  voit  que  la  quantité  de  chaleur  —  Q  dégagée  dans  une  trans- 
formation irréversible  a  pour  expression  : 

-  0  =  ï  (Sa  -  Sb)  +  Tl>. 

On  a  aussi  : 

_  0  =z  Ua  —  Ub. 

Le  sens  dans  lequel  s'effectue  cette  transformation  n'est  donc  pas 
xléterminé  par  la  chaleur  totale  dégagée  Ua  —  Ub,  mais  bien  par  la 
chaleur  non  compensée  qui  peut  être  utilisée  sous  forme  de  travail 
mécanique.  Dans  ces  conditions,  il  peut  arriver  que  la  variation 
d'entropie  Sa —  Sb  soit  négative  et  plus  grande  en  valeur  absolue  que 
la  valeur  de  P  toujours  positive.  La  transformation  est  cependant 
réalisable,  et  elle  se  produit,  bien  qu'elle  donne  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  smrtoul  lorsque  le  système  ne 
change  pas  d'état,  les  variations  d'entropie  sont  assez  petites  par 
rapport  à  P,  surtout  quand  il  s'agit  de  réactions  dégageant  beaucoup 
de  chaleur.  La  chaleur  utilisable  sous  forme  de  puissance  motrice 
diflere  alors  peu  de  la  chaleur  de  réaction,  et,  en  l'ait,  le  principe  de 
Berthelot  n'est  à  modifier  que  dans  quelques  cas  spéciaux  où  la  varia- 
tion de  l'entropie  est  relativement  trop  grande. 

Principe  de  Carnot-Claimus.  —  On  a  admis  précédemment  le 
théorème  de  Clausius  relatif  à  la  variation  d'entropie  qui  est  nulle 
dans  un  cycle  fermé.  Ce  théorème  se  démontre  facilement  en  partant 
du  principe  de  Carnot-Clausius  qui  peut  s'énoncer  de  la  manière 
suivante  : 

Dans  toute  transformation  qui  s  effectue  entre  deux  sources  de  cha- 
leur^ le  rapport  de  la  chaleur  transformée  en  travail  à  la  chaleur 
transmise  à  la  source  froide  est  indépendant  de  la  nature  du  système. 

Si  Ton  représente  par  : 

Q^  la  chaleur  empruntée  à  la  source  chaude  T,  ; 
Qj  la  chaleur  restituée  à  la  source  froide  T,; 
la  chaleur  transformée  en  travail  est  Q^  —  Q^. 

Le  théorème  de  Carnot-Clausius  s'exprime  alors  par  la  relation  : 
(17)  ^i:z^^^in^^'x;^. 

Cette  relation  représente  le  rapport  de  la  chaleur  effectivement 
utilisée  à  la  clialeur  totale  empruntée  ;  on  peut  la  désigner  sous  le 
nom  de  coefficient  économique  de  la  transformation.  Elle  ne  dépend 
que  de  la  température. 

La  fonction  'f  (1\  ÏJ  s'obtient  en  appUquant  le  principe  de  Carnot- 
Clausius  à  un  système  formé  par  une  phase  gazeuse  à  laquelle  on 
fait  parcourir  un  cycle  de  Carnot  formé  des  deux  lignes  isother- 
mes T^,  Tj,  et  de  deux  lignes  adiabatiques.  Avec  les  gaz  parfaits  on 
trouve  : 


(18) 


U,        ~         T, 
T,  -  T, 


Le  coefficient  économique     *  „,     ^  du  cycle  de  Carnot  s'applique  à 
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toute  transformalioa  qui  s  effectue  entre  les  deux  températures  1\ 

C.  —  Lois  des  transformations  réversibles 

Les  transformations  réversibles  ne  se  produisent  que  dans  les  syi>- 
tëmes  en  équilibre  ;  leur  étude  revient  par  suite  k  celle  du  déplace- 
ment de  l'équilibre. 

Pour  déterminer  les  conditions  d'équilibre  d'un  systèflie  à  plu' 
sieurs  phases^  on  peut  supposer  que  ces  pkases  ne  sont  soumises  à 
aucune  action  produite  par  la  gravité,  par  l'électricité,  par  des  force» 
élastiques  ou  par  des  tensions  superficielles  ou  capillaires . 

On  connaît  actuellement  deux  lois  qui  s'appliquent  aux  traasfor- 
mations  réversibles.  L'une  est  la  loi  de  H.  Le  Chatelier^  ou  loi  de 
l'action  et  de  la  réaction;  l'autre  est  la  loi  de  Gibbs  ou  loi  despha&es. 
La  première  est  en  quelque  sorte  purement  qualitative,  elle  donne 
le  sens  de  la  transformation  ;  la  seconde  permet,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  de  mesurer  la  grandeur  des  transformations. 

liOi  de  H.  LeGliatelier  ou  loi  d'égalité  de  l'action  et  de  laréae- 
tion.  —  La  première  idée  sur  les  transformations  dans  l'équilibre 
mobile  paraît  avoir  été  émise  par  van  t'Hoff  ;  elle  ne  s'applique  qu'aux 
variations  de  température. 

La  loi  de  Le  Chatelier  est  beaucoup  plus  générale,  elle  a  étéénon  - 
cée  pour  tous  les  facteurs  de  l'équilibre,  et  en  particulier  pour  la  tem- 
pérature, la  pression  et  la  condensation,  qui  constituent  les  seuls 
facteurs  des  transformations  chimiques.  C'est  une  loi  expérimentale 
déduite  d'un  ensemble  d'études  sur  les  équilibres  chimiques.  La 
voici  dans  toute  sa  généralité  : 

La  modification  produite  dans  un  système  de  corps  à  Cétat  d'équi- 
libre  par  une  variation  dun  des  facteurs  de  f  équilibre  est  de  nature 
telle  quelle  tend  à  s'opposer  à  la  variation  qui  la  détermme. 

Si  Ton  applique  cette  loi  aux  différents  facteurs  :  pression,  lemipé- 
rtMture  et  condensation,  on  peut  l'énoncer  comme  suit  dans  les  diffé- 
rents cas. 

i**  Facteur  pression.  —  L'augmentation  de  la  pression  appliquée  à 
un  système  chimique  en  équilibre  amène  une  transformation  qui 
tend  à  diminuer  la  pression  et  inversement, 

Bàbo.  —  Métallurgie  générale.  —  i .  8 
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C'est  ainsi  que  la  compression  abaisse  le  point  de  fusion  des 
métaux  et  des  alliages,  si  la  fusion  est  accompagnée  d'une  diminu- 
tion de  volume;  dans  le  cas  contraire,  elle  élève  le  point  de  fusion. 

2°  Facteur  température.  —  V augmentation  de  la  température  d'un 
Sf/stème  chhnique  en  équilibre  amène  une  transformation  qui  tend  à 
abaisser  la  température,  et  inversement. 

Par  exemple,  la  transformation  du  soufre  octaédrique  en  soufre 
prismatique,  celle  de  la  litharp^e  rouge  en  massicot  jaune,  qui  sont 
accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur,  sont  favorisées  par  une 
élévation  de  température. 

Lorsque  la  réaction  dégage  peu  ou  pas  de  chaleur,  Tétat  d'équi- 
libre est  sensiblement  indépendant  de  la  température. 

3**  Facteur  condensation,  —  L'augmentation  de  conde?isation  d'tm 
élément  d'un  systèine  e?i  équilibre  détermine  une  transformation 
dans  un  sens  tel  qu'une  certaine  quantité  de  cet  élément  disparaisse^ 
ce  qui  tend  à  diminuer  sa  condensation. 

L'influence  de  la  condensation  sur  le  déplacement  de  l'équilibre 
explique  ïaction  de  masse  qui  intervient  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  chimiques. 

Loi  de  Qibbs  ou  loi  des  phases.  —  La  loi  de  Gibbs  a  été  déduite 
de  considérations  sur  l'énergétique  et  sur  la  thermodynamique.  C'est 
une  loi  théorique  qui  s'applique  à  tous  les  systèmes  en  équilibre. 

Le  cas  le  plus  simple  à  étudier  est  celui  de  l'équilibre  d'un  sys- 
tème enfermé  dans  une  enveloppe  rigide  et  immobile,  non  conduc- 
trice de  la  chaleur,  et  inaltérable  par  les  substances  qu'elle  renferme. 
Ce  système  peut  être  formé  par  une  ou  plusieurs  phases,  et  le  sys- 
tème le  moins  compliqué  est  évidemment  celui  à  une  seule  phase. 

a)  Loi  d'équilibre  d'un  système  a  une  seule  phase.  —  1"*  Lorsqu'un 
système,  satisfaisant  aux  conditions  précédentes,  subit  une  transfor- 
mation qui  fait  varier  son  énergie  interne,  son  volume,  et  qui  dégage 
ou  absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur,  d'après  le  principe 
d'Helmholtz,  la  somme  des  variations  des  différentes  énergies  est 
nulle. 

Soit: 

U  l'énergie  interne  du  corps  ; 
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T  sa  température  absolue  ; 

Q  la  chaleur  absorbée  ; 

j;  et  v  la  pression  et  le  volume. 

On  peut  écrire  que  la  variation  de  l'énergie  thermique  est  égale  à 
la  somme  des  variations  de  l'énergie  interne  et  de  l'énergie  élastique. 

EdQ  =  rfU  4-  pdv 

ou  bien  : 

d\]  =  ET  -^  —  pdv 

=  ETds—pdv, 

Ylïds  représente  le  travail  équivalent  à  la  chaleur  reçue, 

pdv  le  travail   accompli  par  le  système  dans  sa  transformation. 

La  loi  d'équilibre  est  ainsi  : 

(19)  dU  =  ETcfe  — pdf. 

2**  Si  l'on  fait  varier  les  poids  des  divers  constituants  de  la  phase 
(le  poids  total  de  la  phase  restant  constant),  il  faut  ajouter  au  second 
membre  de  Téquation  précédente  une  série  de  termes  résultant  de 
la  variation  de  l'énergie  chimique. 

Soit  : 

m,  la  masse  d'un  constituant; 

p.,  l'accroissement  d'énergie  du  système,  produit  par  une  varia- 
tion de  masse  égale  à  l'unité,  l'entropie  et  le  volume  du  corps  res- 
tant constants. 

La  loi  d'équilibre  devient  alors  . 

(20)  dU  =  ETds  —  pdv  +  fjiidmi  +  \ijAm^  +  ■..  +  V-ndmn^ 

Les  valeurs  de  [jl^  [jl^ a„  sont  lespolentie/s  chimiques  des  différents 

constituants.  Si  l'on  suppose  que  l'entropie,  le  volume  du  système 
restent  constants,  le  potentiel  [x^  est  la  dérivée  partielle  de  l'énergie 
par  rapport  à  m^  : 

dV 


f^i  = 


dm^ 


Chaque  potentiel  est  rapporté  à  une  quantité  pondéralement  équi- 
valente de  chaque  constituant. 
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V)  Loi  d'équilibre  d'un  système  a  plusieurs  phases.  —  'Un  système 
à  plusieurs  phases  ne  peut  être  en  équilibre  que  si  chaque  phase 
est  à  la  même  température  et  à  la  môme  pression.  Si  cette  condition 
n'était  pas  satisfaite,  il  y  aurait  des  déplacements  de  chaleur  d'une 
phase  sur  l'autre  et  le  système  ne  serait  pas  en  équilibre.  On  peut 
admettre,  et  c'est  là  l'hypothèse  de  Gibbs,  que  les  potentiels  des  dif- 
férents constituants  sont  égaux  dans  tout  le  système. 

Soit  : 

cp  le  nombre  des  phases, 

n  le  nombre  des  constituants. 

Les  conditions  d'équilibre  donnent  les  équations  suivantes  : 

i'    —t"— —t^ 

p'     =  p''  z= =  p? 

I^'l  =  l^"l =  l^?l 

\^'n  =  l>-"n ~  fXrt' 

Le  nombre  des  équations  de  chaque  ligne  est  (®  —  1)  ;  le  nombre 
des  lignes  est  (n  H-  2)  ;  le  nombre  total  des  équations  est  alors  de 

(n+2)  (o-l). 

Mais,  pour  définir  une  phase  il  faut  connaître  sa  température,  sa 
pression,  et  la  condensation  relative  des  n  constituants.  Pour  chaque 
phase,  le  nombre  des  inconnues  est  ainsi  : 

2  +   /l  —  1    =71  +  1 

et  pour  les  y  phases, 

[n  +  1)  ç). 

Les  [n  +  1)  ?  variables  sont  donc  reliées  par  [n  -f-  2)  (o)  —  1)  équa- 
tions, et,  par  suite  le  nombre  des  variables  indépendantes  est  seule- 
ment : 

(n  +  i  -  o)  -  (H  +  2)  (o  -  1)  HT  n  +  2  —  o. 

De  là,  la  loi  des  phases  : 

Loi  DES  PHASES.  —  Duhs  un  système  matériel  en  équilibre  où  inter- 
viennent (les  variations  d  énergie  thermique^  d  énergie  élastique  et 
d'énergie  chimique,  si  n  est  le  nombre  des  constituants  et  cp  le  îiombre 
des  phases,  le  nombre  des  facteurs  de  réquilibre  quon  peut  faire 
varier  dune  manière  indépendante  est  n+2  —  '^. 
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Ce  noo^bire  /i  +  2: —  cp  est  la  vcunance  du,  syatt^ow^;  àiàtï^  un  sys- 
tème en  équilibre  le  nombre  des  facteufs  qu'on  peut  faire  vari^er  d'uijue 
ntajaière  indépendante,  sans  changer  Téquilibre,  est  égal  à  I4  varian^ce. 

Suivant  que  celle-ci  est  0-,  1,  2,  3;,  oadit  qu'un  sy^tèiwe  est  inv<fr 
riant ^  motwvariarUy  divariarU^  etc. 

Oo  n  a  jajoaais  observé  de  variances  négatives  ;  ce  serait  d»*ailleUiPS; 
un  fait  contraire  à  la  règle  des  phases. 

Il  y  a  lieu  d-e  remarquer  que  Ténoncé  précédent  suppose  qu'en 
dehors  de  l'énergie  chimique  n'interviennent  que  deux  autres  modes 
(l'énergie,  l'énergie  élastique  et  Fénergie  thermique.  D'autres  mod-es 
d'énergie  peuvent  également  varier  dans  certains  systèmes,  par 
exemple  l'énergie  électrique.  I>ans  ce  dernier  cas,  le  chiffre  2  qui 
entre  dans  la  variance  doit  être  remplacé  par  le  chiffre  S. 

D'une  manière  générale,  si  e  désigne  le  nombre  des  modes  d'éner- 
gie qui  se  transforment  dans  le  système,  en  plus  de  l'énergie  chi- 
mique, la  variance  du  système  s'exprime  par  le  nombre 

Telle  est  la  loi  de  Gibbs  ou  loi  des  phases,  qui  peut  recevoir  d'im- 
portantes applications  dans  l'étude  de  toutes  les  transformations. 

D.  —  Lois  numériques  des  équilibres 

Quand  un  système  chimique  est  à  l'état  d'équilibre  stable,  sous 
l'action  des  facteurs  de  l'équilibre  température  et  pression,  il  existe 
certainement  une  certaine  relation  entre  ces  facteurs.  Si  l'on  fait 
varier  ces  facteurs  d'une  manière  continue,  le  système  varie  lui- 
même  d'une  manière  continue,  et,  à  chaque  instant,  il  est  en  équilibre 
avec  ces  facteurs  dont  il  ne  diffère  que  d'une  quantité  ii,iûuimen4 
petite.  Le  système  est  donc  dans  un  état  {['équilibre  stable  et  en  même 
temps  mobile. 

Il  semble  que  la  relation  cherchée  doit  être  d'autant  plus  simple 
que  la  variance  du  système  est  moins  grande,  et  il  convient  de  con- 
sidérer successivement  les  systèmes  monovariants,  les  systèmes 
divariants  et  les  systèmes  trivariants.  Dans  chacun  de  ce»  systèmes, 
il  y  a  lieu  de  plus  d'examiner  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui 
d'un  système  à  un  seul  constituant. 
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a)  Systèmes  monovariants.  i"*  Système  à  tm  seul  co?istituanL  —  Un 
tel  système  est  représenté  par  un  liquide  surmonté  de  sa  vapeur. 

Soit  un  liquide  de  poids  égal  à  l'unité,  qui,  à  la  température  abso- 
lue T,  occupe  un  volume  v  sous  la  pression  maxima  de  sa  vapeur  p. 
On  lui  fait  parcourir  un  cycle  fermé  ABCD  entre  les  tempéra- 
tures T  et  T  —  dT,  à  l'aide  des  transformations  isothermes  et  adia- 
batiques  suivantes  (fig.  18)  : 

1°  Sur  AB,  vaporisation  complète  à  T  et  p  constantes,  le  volume 
devient  v'  ; 

2°  Sur  BC,  détente  adiabatique  de  la  vapeur;  le  volume  devient 
v'  H-  dv\  la  pression  p  —  dp,  la  température  T  —  dT  ; 

3°  Sur  CD,  compression  isotherme  à  pression  constante  ; 

4°  Sur  DA  compression  adiabatique  pour  revenir  au  point  de  départ. 

Pression» 


AlT.p.i^) 


B(T.p.v') 


DlT^dT.p'dp.vHlv)  C(TtdT.p'dp.v'+Jv') 


Volumes 


Fig.  18.  —  Cycle  de  Clapeyron. 


Le  système  décrivant  un  cycle  fermé,  réversible,  la  variation  de 
son  énergie  est  nulle,  et  la  relation  d'équilibre  se  réduit  à  : 

EdO  =z  dG 

et  le  travail  produit  rfS  est  égal  à  l'aire  du  cycle  ABCD  : 

(21)  àZr  =  [v'—v)dp, 

Si  Ton  désigne  par  : 

L  la  chaleur  de  volatilisation  du  liquide  à  la  température  T,  em- 
pruntée à  la  source  T  ; 

e/Q  la  quantité  de  chaleur  transformée  en  travail  ; 

La  clialeur  cédée  à  la  source  froide  T  —  r/T  est  représentée  par 
L  —  ^Q. 
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D'après  le  principe  de  Carnot-Clausius,  on  peut  écrire  : 

L  —  (L  —  dQ)  __   T  -  (T  -  rfT) 
L  ~  T 

d'où 

Lrfl'  —  TdQ  =  0. 

Si  Ton  combine  cette  relation  avec  la  relation  (21),  Ton  obtient 
y  équation  de  Clapeyron, 

2**  Système  à  deux  constituants.  —  Un  système  monovariant  à 
deux  constituants  est  formé  de  trois  phases.  On  peut  prendre  comme 
exemple  la  dissociation  d'un  composé  binaire  en  ses  deux  consti- 
tuants; en  particulier,  il  est  intéressant  d'étudier  la  dissociation  du 
carbonate  de  calcium. 

Puisque  le  système  est  monovariant,  il  existe  entre  p  et  T,  lorsque 
la  dissociation  se  fait  en  vase  clos,  une  relation  de  la  forme  : 

P  =  AT). 

Le  raisonnement  appliqué  à  un  liquide  et  à  une  vapeur  saturée 
est  également  valable  pour  le  système  formé  des  trois  phases  sui- 
vantes :  phase  gazeuse  (CO*),  deux  phases  solides  (CaO  et  CaCO*). 

Soit  : 

L  la  chaleur  absorbée  par  la  dissociation  ; 

V  le  volume  de  CaCO'  ; 

V  le  volume  de  CaO  +  C0^ 

Le  volume  v  du  gaz  est  très  sensiblement  égal  à  V  —  V. 

On  a  alors  d'après  la  formule  de  Clapeyron 
^-4j  1.  _    ^  t   ^^.^  . 

Mais  d'après  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  : 

(23)  pv  —  RT 

et  si  Ton  substitue  la  valeur  de  v  donnée  par  (23)  dans  l'équation 
(22),  on  trouve  : 
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d'où  Ton  déduit  : 

(24  bis)  £^nP |T-  /  L  -^^  =  constante. 

Les  constantes  E  et  R  SMit  connues  : 

E  =  423,5 

R  =:  Pq  Vq  a. 

Le  calcul  de  R  est  facile  ;  p^  représente  la  pression  atmosphérique 
en  kilogrammes  par  mètre  carré,  c'est-à-dire 

100  X  7,6  X  i3,6  =  10  336  kilogrammes. 

1 

Le  coefficient  a  est  égal  à  -^-rr-,  et  enfin  v^  dépend  de  l'unité  de 
poids.  Si  Vq  représente  en  mètres  cubes  le  volume  occupé  par  le  poids 
moléculaire  du  gaz  exprimé  en  kilogrammes,  on  a  l'o  =  22,32  me. 

Dans  ce  cas,  la  valeur  de  R  est  de  845,5,  celle  de  -g-  est  0,5,  et 
L  représente  la  quantité  de  chaleur  absorbée  pour  dissocier  le  poids 
moléculaire  P,„  exprimé  en  kilogrammes. 

Si  l'on  exprime  Vo  en  mètres  cubes  et  le  poids  moléculaire  P„  en 
grammes,  on  a  : 

Vq  =  0,02232  m3 
et  R  =  0,8455 

d'où  l'on  déduit  : 

A  zn  -^  =  500. 

La  formule  définitive  peut  donc  s'écrire 

JdT 
L  -rp^  =  constante. 

et  L  s'applique  a  la  dissociation  du  poids  moléculaire  en  grammes. 
Entre  les  intervalles  de  température  pour  lesquels  on  peut  con- 
sidérer L  comme  constant  ou  comme  égal  à  aT  +  6,  si  l'on  consi- 
dère également  v  comme  constant,  on  peut  écrire  d'après  la  rela- 
tion (22)  : 

,  ,r        rfT 

dp=zK  ^ 
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K  étant  une  constante  variable  suivant  les  corps. 

On  déduit  de  là 

p  =  K£nT  +  constante. 

b)  Systèmes  trivâriants  constitués  par  une  seuli^  phase.  —  Les 
lois  numériques  des  systèmes  divariants,  applicables  surtout  aux 
dissolutions,  n'interviennent  généralement  pas  dans  les  opérations 
métallurgiques,  et  il  semble  inutile  de  les  considérer  ici.  11  est  par 
contre  un  cas  plus  compliqué,  qui  se  présente  en  particulier  dans 
les  phénomènes  de  combustion,  et  dont  il  est  important  d'indiquer 
les  lois. 

C'est  le  cas  de  la  dissociation  d'un  gaz  composé,  en  deux  autres 
simples  ou  composés,  autrement  dit,  c'est  le  cas  de  la  dissociation 
dans  une  phase  gazeuse. 

Un  tel  système  est  trivariant  ;  il  est  formé  par  une  seule  phase  et 
par  deux  constituants»  Les  états  d'équilibre  sont  donnés  par  la  fo?'- 
mule  de  van  fHoff. 

D'une  manière  générale  cette  formule  s'applique  à  tous  les  systèmes 
homogènes  en  équilibre,  quelle  que  soit  leur  variance. 

Soit  : 

7ij  «2  /ij  «^  le  nombre  des  molécules  de  chaque  gaz  ; 

Pi  Pi  Pz  Pk  1^^  pressions  des  gaz  correspondant  à  l'équilibre  ; 

L,  la  chaleur  latente  de  transformation,  à  pression  et  à  tempéra- 
ture constantes,  dégagée  par  les  n^  n^  molécules  du  premier  système 
se  transformant  en  n^  n.^  molécules  du  second  système. 

Une  formule  approchée,  établie  par  van  t'Hoff,  s'écrit  : 

(^>  ^-  Jn^  -  ^  J  -TT-  =  constante. 

Cette  formule  devient  dans  l'équilibre  isotherme  : 

(27)  £i_£l —  —  constante. 

Pour  préciser  la  signification  de  n^  n^  n^  n^y  il  n'y  a  qu*à  considérer 
la  dissociation  de  l'anhydride  carbonique  : 

G  G  G 

2  GO  4-  0^  —  2G0* 
n^  =  2   n2  =  1  ÎI3  =  2. 
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A  une  température  déterminée,  il  existe  pour  chaque  gaz,  entre  sa 
pression  p^  el  sa  condensation  moléculaire  c,,  une  relation  de  la  forme  : 

Cl  =  a  Pi 

a  étant  une  constante  pour  tous  les  gaz. 

Si  /?  et  c  désignent  la  pression  et  la  condensation  moléculaire  de 
l'ensemble  du  système  gazeux,  on  a  également  : 

c  —  ap, 
d'où  Ton  déduit  :  p^  =  ^  c^. 

Mais  il  n'y  a  qu'à  considérer  les  rapports  des  condensations  rela- 
tives des  constituants  gazeux  et  de  la  phase  gazeuze  tout  entière.  On 
peut  donc  prendre  c  =  1,  et  Ton  a  alors: 

Pi  =  PCi- 

En  remplaçant/?  par  cette  valeur  dans  la  relation  (26),  on  trouve  : 

(pc,)n.  ipc,)n^  _^   riifL-  constante  - 

Si  Ton  désigne  la  somme  «^  +  ^h  —  ('^s  +  ^J  ?^^  N  on  obtient 
Tmalement  : 

(•28)  N£nP  +  £n     ''     -A    /   -^=  constante. 

et  A  est  égala  500  puisqu'il  s'agit  ici  de  condensations  moléculaires. 
Telle  est  la  relation  qui  permet  de  calculer  les  transformations  des 
systèmes  homogènes. 

Pour  effectuer  l'intégrale  /     ...^    ,  il  est  nécessaire  de  connaître  L 

en  fonction  de  T.  D'après  le  principe  de  l'état  initial  et  de  Tétat  final, 
la  différence  entre  la  chaleur  de  dissociation  L,  à  la  température  T, 
et  celle,  désignée  par  L^  à  la  température  T^  =  273°  (températures 
absolues),  est  définie  par  la  différence  des  chaleurs  d'échauffement  à 
la  température  T  des  éléments  du  système  initial  et  des  éléments  du 
système  final. 

A  la  pression  atmosphérique  prise  comme  unité,  £„jo  est  nul,  et 
la  formule  se  réduit  à  : 


(29)  £  '"'  ^  "  _  V  r  Jl^  - 


conslante. 
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A  une  température  déterminée,  l'intégrale  est  constante,  et  si  Ton 
pose  : 

— ;p^ 1-  constante  =  £„  Kt- 

On  obtient  pour  la  loi  de  variations  des  masses  : 
(3')  4i;A  =  Kt. 


t'a      t'y 


Mais  la  constante  de  la  relation  (29)  peut  ôtrc  déterminée  par  une 
expérience  faite  à  une  certaine  température.  La  valeur  de  cette  cons- 
tante permet  ensuite  de  déterminer  Kt  aux  diverses  températures  à 
Taide  de  la  relation  (3(0. 

On  déduit  de  là  que,  dans  un  système  en  équilibre  formé  par  une 
seule  phase  (système  homogène)  à  quatre  constituants,  si  Ton  connaît 
la  condensation  de  trois  constituants,  celle  du  quatrième  est  donnée 
par  la  relation  (31).  C'est  ainsi  qu'on  peut  déterminer  la  conden- 
sation de  la  vapeur  d'eau  dans  une  phase  gazeuse  contenant  trois 
autres  gaz  tels  que  l'anhydride  carbonique,  l'oxyde  de  carbone  et 
l'hydrogène. 

Laformule  de  van  t'IIoff  s'applique  également  aux  solutions  liquides 
homogènes  sous  la  forme  : 

x„  — ' ^ A    /       ,,,.     =  constante. 

Les  indices  i  et  2  s'appliquent  au  système  initial  ;  les  indices  3  et 
4  au  système  final. 

Le  liquide  dissolvant  n'intervient  pas  dans  la  formule  ;  il  en  est  de 
mtîme  des  éléments  précipités  à  Tétat  solide. 
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Les  corps  solides  tels  que  les  métaux,  les  corps  liquides  et  les  gaz 
sont  aptes  à  subir  certaines  transformations,  certains  cliangements 
qui  causent  des  variations  dans  leur  énergie  élastique.  Il  en  est 
ainsi  dans  une  barrette  de  métal  soumise  à  des  essais  de  traction  ou 
décompression.  De  même,  Ténergie  élastique  d'un  corps  gazeux  est 
fonction  de  la  pression  à  laquelle  il  est  soumis. 

L'utilisation  de  Ténergie  élastique  n'intervient  que  rarement  datts 
les  opérations  métallurgiques.  On  peut  citer  Tapport  de  cette  éuergie 
fait,  dans  un  fourneau,  par  du  vent  comprimé.  Dans  le  bilan  d'une 
opération,  ces  variations  devraient  régulièrement  intervenir,  mais, 
le  plus  souvent,  il  est  difficile  de  les  évaluer,  et  elles  sont  trop  faibles 
par  rapport  aux  variations  de  l'énergie  thermique  pour  qu'il  y  ait 
lieu  d'en  tenir  compte. 

Des  changements  importants  ont  lieu  dans  l'état  élastique  d'un 
luétal,  quand  celtti-ci  est  soumis  à  l'action  du  travail  mécanique  ou 
subit  certains  traitements  calorifiques.  Le  travail  de  la  forge,  du 
laminage,  la  trempe,  le  recuit,  le  travail  mécanique  à  froid  sont 
autant  de  facteurs  qui  interviennent  pour  faire  varier  les  propriétés 
élastiques  du  métal,  et  les  amener  au  degré  le  meilleur  pour  l'utili- 
sation qu'on  se  propose  de  faire  de  la  pièce  en  traitement. 

Plus  grande  est  l'énergie  élastique  du  métal,  plus  forte  est  la 
charge  que  celui-ci  peut  porter  sans  déformation  permanente.  Il 
importe  donc  de  déterminer  expérimentalement  dans  quelles  limites 
on  peut  faire  varier  l'énergie  élastique. 
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On  détermine  igénéralement  les  propriétés  élastiques  des  métaux 
par  des  essais  <fle  traction.  Les  barrettes  d'essais  prélevées  sur  la 


Fig.  19.  —  Barrette  de  traction. 

pièce  à  étudier ^ont  de  petits  cylindres  de  0,20  m.  de  longueur  sur 
0,015  m.  de  diamètre.  Elles  portent,  au  delà  de  leurs  extrémités,  des 
renflements  cj'lindriques  destinés  à  être  pris  dans  les  mâchoires  de 
l'appareil  de  tradlion  (fig.  19). 

Le  principe  «fl'un  tel  appareil  se  comprend  facilement  sur  la 
figure  20  qui  donne  le  schéma  d'une  balance  de  traction. 

Les  extrémités  de  Téprouvette  ab  sont  saisies  dans  des  mâchoires. 
La  mâchoire  inférieure  en  a,  est  montée  soit  sur  une  vis,  soit  plutôt 

"       ■       1*1  ■' 


i 


Fig.  20.  —  Schéma  d'un  appareil 
de  traction. 


sur  un  piston  hydraulique  qui  peut  exercer  sur  Téprouviltle  un  effort 
de  traction  variable,  de  haut  en  bas,  représenté  par  'F.  La  mâchoire 
supérieure  en  b  est  reliée  par  un  système  de  tiges  au  [point  C,  qui 
appartient  au  'fléau  horizontal  CI)  d'une  balance  qui  oscille  autour 
du  point  fixe  0.  Sur  le  fléau  se  meut  un  poids  P  monté  sur  un  cur- 
seur E. 

On  fait  agir  le  piston  hydraulique  de  traction,  et  l'on  équilibre 

l'effort  de  traction  en  déplaçant  le  poids  P  sur  le  fléau  qui  doit  rester 
horizontal.  A  chaque  instant,  l'équilibre  du  système  est  représenté  par 

Téquation  : 

Fx  CO  =  P  xKO. 
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Fi§.  SI.  —  Balance  pour  tes  essais  do  Iraction  (Aciéries  de  Suint-ÉlicDDe). 
Mais  P  et  CO  sont  constants,  et  ai  l'on  pose  : 
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La  valeur  de  F,  c'est-à-dire  de  Teffort  de  traction  auquel  est  sou- 
mise réprouve tte,  est  égale  à  : 

F  =  m  X  EO. 

Le  fléau  de  la  balance  est  gradué  de  telle  sorte  qu'on  lise  directe- 
ment la  force  F  en  kilogrammes. 

La  figure  21  représente  une  machine  à  essayer  les  métaux  à  la 
traction  aux  aciéries  de  Saint-Étienne.  Dans  cet  appareil,  la  traction 
est  produite  par  un  piston  hydraulique  à  la  partie  supérieure,  le 
fléau  de  la  balance  est  en  bas  et  on  a  diminué  sa  longueur  en  le  for- 
mant de  deux  fléaux,  dont  Tun  agit  par  son  grand  bras  sur  le  petit 
bras  de  l'autre. 

Certaines  machines  d'essais  sont  disposées  pour  Tenregistrement 
des  allongements  de  la  barrette  en  fonction  de  Tefiort  de  traction. 

La  variation  d'énergie  élastique  de  la  barrette  entre  une  charge  de 
traction  nulle  et  une  charge  ^>^  est  : 

Soit  : 

P  l'efiort  total  de  traction  ; 

d  le  diamètre  de  la  barrette  ; 

L  sa  longueur; 

K  un  coefficient  qu'on  peut  appeler  le  coefficient  d'élasticité  : 

On  a  : 

P=^     et   ay={^),L 


d'où  l'on  déduit  : 


et  U,  =    /      PdL. 


pdy  =z  VdL 


Mais,  tant  que  P  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite,  l'allongement 
est  sensiblement  proportionnel  à  l'effort  de  traction,  c'est-à-dire  : 

dp  =  KrfL. 
Si  l'on  substitue  cette  valeur  de  rfL  dans  la  relation,  on  obtient  : 


_    ri   P,dP    ^   Pî 
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Cette  formule  n'est  applicable  que  81  la  charge  de  Uraction  ne 
développe  aucun  allongement  permanent  du  métal.  La  charge  enle- 
vée, la  barrette  revient  à  sa  longueur  primitive.  La  charge  limite  au- 
dessus  de  laquelle  la  barrette  prend  un  allongement  permanent 
correspond  à  la  limite  élastique  du  métal. 

On  voit  ainsi  que  la  variation  d  énergie  élastique  produite  par  ime 
charge  de  traction  inférieure  à  la  limite  élastique  est  proportionnelle 
au  carré  de  la  charge  de  traction. 

L'allongement  de  la  barrette  en  fonction  de  la  charge  de  traction 
peut  être  représenté  par  un  diagramme  que  certaines  machines 
d'essais  donnent  directement. 

Quand  on  soumet  à  un  effort  de  traction  progressivement  crois- 
sant une  barrette,  l'expérience  montre  que  son  allongement  varie 

Effort 
de  tractit)n 

A 


AS" 


Allongemente. 

Fig.  22.  — Diagramme  des  allongements  par  un  effort  de  traction  croissant. 


d'une  manière  très  sensiblement  proportionnelle  à  Teffort  de  traction. 
On  obtient  ainsi  la  portion  de  courbe  AM  ((ig.  22).  Si,  à  ce  moment, 
on  supprime  la  traction,  la  barrette  revient  à  son  état  primitif.  Si  on 
la  remet  en  charge,  elle  passe  par  les  mômes  états  sur  la  ligne  AM. 

L'eflbrt  de  ti^action  oontimiant  à  a-ugiweuteT,  les  états  successifs  de 
la  baflTette  sont  représentés  par  la  ligne  MB,  qui  s'infléchit  «n  p€<u 
avant  le  point  B.  A  un  moment  donné,  on  constate  qu'à  une  variation 
infiniment  petite  de  l'effort  de  traction,  correspond  un  allongement 
très  notable  qui  donne  un  palier  horizontal  BC. 

A  partir  du  point  B,  l'accroissement  de  Teffort  de  traction  pro- 
duit dans  la  barrette  des  allongements  beaucoup  plus  grands  que 
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dans  la  région  AB,  et  Ton  obtient  une  courbe  CD,  peu  inclinée,  qui 
s'interrompt  brusquement  au  moment  de  la  rupture  de  la  barrette. 
t|  Le  point  B  déGnit  ce  qu'on  appelle  la  limite  d'élasticité^  c'est-à- 
dire  la  limite  au-dessous  de  laquelle  l'efFort  de  traction  doit  rester^ 
pour  ne  pas  amener  dans  le  métal  de  déformation  permanente. 

L'allongement  de  la  barrette,  à  la  limite  d'élasticité^  est  AB'  et 
l'effort  de  traction  BB'.  La  surface  ABB'  exprime  la  variation  de 
l'énergie  élastique  de  la  barrette  entre  une  charge  nulle  et  la  charge 
correspondant  à  la  limite  d'élasticité. 

Si  l'effort  de  traction  dépasse  la  limite  d'élasticité,  la  barrette 
prend  un  allongement  permanent  et  ne  repasse  plus  par  les  états 
antérieurs.  La  courbe  des  allongements  en  fonction  de  la  charge 
est  représentée  par  la  ligne  GDR,  le  point  R  correspond  à  la  rup- 
ture de  l'éprouvette.  La  courbe  s'abaisse  légèrement  avant  le  point  R, 
ce  qui  tient  à  la  diminution  de  section,  la  striction^  qui  se  manifeste 
avant  la  rupture. 

Quand  la  limite  élastique  est  dépassée,  la  barrette,  dont  l'état  est 
représenté  par  le  point  D,  conserve  un  allongement  permanent  AE 
quand  on  supprime  l'effort  de  traction.  La  ligne  DE  donne  les  états 
successifs  de  la  barrette  pendant  la  suppression  de  la  traction. 

Si  la  barrette  ainsi  traitée  est  de  nouveau  soumise  à  la  traction, 
elle  passe  successivement  parles  états  déQnis  par  la  ligne  EDR.  La 
partie  ED  donne  lieu  à  des  allongements  élastiques  qui  disparais- 
sent en  même  temps  que  la  charge  de  traction.  Le  point  D  est  la 
limite  élastique,  et  si  on  le  dépasse,  la  barrette  reprend  des  allonge- 
ments permanents. 

On  voit  que  l'état  d'un  métal,  dont  la  limite  élastique  a  été 
dépassée,  est  différent  de  celui  du  métal  initial.  Sa  limite  élastique 
est  plus  grande  que  celle  du  métal  initial,  et  comme  la  ligne  DE  est 
sensiblement  parallèle  à  AB,  l'énergie  élastique  du  métal  déformé 
est  aussi  généralement  un  peu  plus  grande. 

Si,  au  cours  d'un  essai  de  traction,  on  supprime  une  ou  plusieurs 
fois  l'effort  de  traction  dans  la  région  des  allongements  permanents, 
la  limite  élastique  du  métal  est  augmentée  dans  une  certaine  mesure 
et  se  rapproche  de  la  charge  de  rupture. 

Il  y  a  lieu  de  faire  une  autre  remarque  importante.  Pour  rompre 
l'éprouvette  initiale,  on  consomme  une  quantité  d'énergie  mécanique 

Ba.bu.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  9 
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(travail  mécanique)  égale  à  Taire  totale  ABRR\  Quand  la  barrette 
a  été  soumise  à  une  charge  de  traction  supérieure  à  la  limite  élas- 
tique, le  travail  mécanique  nécessaire  pour  la  rupture  se  réduit  [à 
Faire  EDRR'. 

Une  pièce,  déformée  par  un  allongement  permanent,  tout  en  pré- 
sentant une  limite  élastique  plus  grande  que  la  pièce  initiale,  est 
cependant  plus  fragile  que  celle-ci.  Sa  fragilité  augmente  quand  Tal- 


Allongements^ 

Fig.  23.  —  Courbes  d'allongement  à  diverses  températures. 


longement  permanent  devient  plus  grand.  Le  travail  mécanique 
nécessaire  pour  la  rompre  diminue,  et  il  suffit  d^un  choc  assez  faible 
pour  produire  la  rupture. 

Toute  déformation  produite  sur  une  pièce  de  métal  par  un  travail 
effectué  à  froid,  tel  que  martelage  à  froid,  poinçonnage,  etc.,  aug- 
mente en  général  la  fragilité  de  la  pièce  travaillée.  On  dit  que  la 
pièce  est  écroule,  11  en  est  de  même  avec  le  refroidissement  brusque 
dû  à  la  trempe,  qui  conserve  à  la  pièce  un  volume  plus  grand  que 
celui  de  l'état  initial. 

L'action  de  la  température  modifie  également  l'énergie  élastique 
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des  métaux.  En  général,  avec  les  métaux  et  alliages  normaux,  la 
limite  élastique  s'abaisse  quand  la  température  s'élève,  et  elle  dispa- 
raît entièrement  à  une  certaine  température.  La  figure  23  ci-contre 
montre  les  courbes  d'allongement  des  barrettes  d'acier  doux  au  car- 
bone à  diverses  températures. 

ÉNERGIE  ÉLASTIQUE  DU  VENT  SOUFFLÉ  DANS  UN  FOURNEAU 

Si  l'on  suppose  que  le  vent  soufflé  est  ramené  à  la  température 
ordinaire,  on  a  entre  les  pressions  et  les  volumes  la  relation 

Mais  Vo  =  1  mètre  cube,  eip^,  la  pression  en  kilogrammes  exercée 
par  une  colonne  de  mercure  de  0,76  m.  de  hauteur,  est  égale  à 
10  330  kilogrammes. 

D'autre  part  la  variation  d'énergie  élastique  de  l'air  due  à  la  com- 
pression p  —  po  est  représentée  par  l'équation  : 


p 
pdY. 


Mais  la  relation  précédente  donne  : 

«-   PqVq     ^    10  330 


donc  U  =  10  330   f    -^=  10330  X  £n 

Jpo       V 


''    dV         ^     V 

V    ' 

On  peut  également  écrire  : 

V  =  10330  £„-^. 

P 

m 

L'augmentation  de  l'énergie  élastique  du  vent  soufflé,  comprimé 
de  la  pression  p^  à  la  pression  p  et  ramené  à  la  température  ordi- 

V     ...    Po    . 


naire  est  proportionnelle  au  logarithme  des  quotients  -rr—  ou 

o*  •  ^  0  p 

Si  /?  ==  2/;^  la  variation  de  l'énergie  élastique  par  mètre  cube  de 
vent  soufflé  est  de  7160  kilogrammètres,  correspondant  à  17  calories. 


CHAPITRE  VI 

ÉNERGIE  CINÉTIQUE 

GÉNÉRALITÉS 

L'énergie  cinétique  ou  force  vive  est  le  produit  d'une  quantité  de 
mouvement  par  une  vitesse.  Celle-ci  correspond  au  {a.cteuT potentiel^ 
celle-là  correspond  au  facteur  qicanlité  et  est  définie  elle-même  par 
le  produit  d'une  masse  par  une  vitesse. 

Cette  énergie  est  le  résultat  d'un  choc,  de  la  détente  d'une  masse 
de  gaz,  delà  chute  d'un  corps,  etc.  Le  plus  souvent  elle  est  produite 
par  une  transformation  d'énergie  mécanique  ou  d'énergie  chimique, 
par  exemple  dans  le  forgeage  au  marteau-pilon  et  dans  le  tir  des 
projectiles.  Elle  permet  d'emmagasiner  dans  une  masse  relativement 
faible  une  grande  quantité  d'énergie,  car  celle-ci  varie  proportion- 
nellement à  la  masse  et  au  carré  de  la  vitesse  du  corps  en  mouve- 
ment. 

La  lutte  entre  Tobus  et  la  cuirasse  est  en  quelque  sorte  une  lutte 
entre  l'énergie  cinétique  et  l'énergie  élastique.  Si  la  première,  au 
point  d'impact,  dépasse  notablement  la  seconde,  la  cuirasse  est  fort 
endommagée  et  peut  être  traversée,  à  condition  que  l'obus  ne  se  brise 
pas.  Aussi  cherche-t-on  à  durcir  le  plus  possible  la  surface  extérieure 
du  blindage,  afin  que  le  projectile  se  heurte  d'abord  à  un  métal  pos- 
sédant une  limite  d'élasticité  très  élevée,  et  permettant  à  la  région 
voisine  du  point  d'impact  d'absorber,  concurremment  avec  celui-ci, 
une  grande  partie  de  la  force  vive  de  l'obus.  Le  durcissement  de  la 
surface  a  aussi  pour  but  de  briser  la  pointe  de  l'obus. 

Mais  un  tel  métal  est,  dans  certaines  circonstances,  assez  fragile  et 
se  brise  facilement  sous  le  choc.  Aussi  il  est  d'usage  de  ne  durcir 
qu'une  faible  épaisseur  de  la  plaque,  et  la  partie  non  durcie  forme 
en  quelque  sorte  un  matelas,  qui,  par  sa  déformation  permanente, 
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est  susceptible   d'annuler  une  grande  quantité  d'énergie  cinétique. 
En  métallurgie  les  applications  de  l'énergie  cinétique  sont  très 
limitées  ;  et  l'on  peut  s'en  tenir  à  l'examen  du  rôle  de  cette  énergie 
dans  les  trois  manifestations  suivantes  : 

a)  Forgeage  au  marteau; 

b)  Essais  au  choc  ; 

c)  Régularisation  de  la  puissance  et  de  la  vitesse  des  machines. 

A.  —  Forgeage  au  marteau 

Le  forgeage  des  pièces  au  marteau-pilon  montre  un  exemple  de 
l'application  de  l'énergie  cinétique  dans  une  opération  métallur- 
gique. Le  résultat  cherché  est  la  déformation  de  la  pièce  forgée  et 
l'amélioration  de  ses  qualités^  notamment,  l'augmentation  de  ses 
propriétés  élastiques. 

A  côté  de  ces  effets  utiles,  le  choc  du  pilon  en  produit  d'autres  com- 
plètement inutiles  et  même  nuisibles  :  tels  sont  par  exemple  le 
bruit,  les  secousses  et  les  tremblements  du  sol.  L'énergie  utilisée 
n'est  donc  qu'une  assez  faible  partie  de  l'énergie  cinétique  totale 
dépensée. 

Il  est  facile  de  calculer  celle-ci.  Soit  : 

P  le  poids  de  la  masse  frappante  en  kilogrammes  ; 
g  l'accélération  due  à  la  pesanteur  en  mètres  (9,81)  ; 
V  la  vitesse  de  la  masse  frappante  au  moment  du  choc,  en  mètres 
par  seconde  ; 
h  la  hauteur  de  chute  du  pilon  en  mètres. 

L'énergie  cinétique  du  piston  au  moment  du  choc  est  exprimée 
en  kilogrammes  par  l'expression 


Phou 


^9 


On  peut  réaliser  la  mesure  ainsi  exprimée  avec  une  infinité  de 
valeurs  de  P  et  les  valeurs  de  v  correspondantes.  Au  point  de  vue 
des  effets  du  choc,  on  conçoit  qu'ils  soient  très  différents  suivant 
que,  pour  la  même  quantité  d'énergie  cinétique,  la  vitesse  au  moment 
du  choc  est  plus  ou  moins  grande. 

Bien  que  le  choc  soit  instantané,  on  peut  en  quelque  sorte  lui  assi- 
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çaer  une  très  petite  durée,  et  cette  durée  est  d'autant  plus  petite  que 
la  vitesse  est  plus  grande  au  moment  du  choc.  La  déformation  pro- 
duite sur  le  métal  par  la  même  quantité  d'énergie  dépensée  est 
variable  suivant  la  vitesse.  Quand  celle-ci  est  grande,  seules  les  par- 
ticules voisines  des  points  choqués  sont  affectées  par  le  choc  ;  la 
faible  durée  de  celui-ci  ne  permet  pas  la  transmission  aux  particules 
plus  éloignées.  C'est  donc  surtout  sur  la  surface  des  pièces  qu'agissent 
les  marteaux  légers  à  grande  chute  ;  pour  produire  des  changements 
internes  il  est  nécessaire  de  recourir  à  des  pilons  lourds,  arrivant 
sur  la  pièce  avec  une  faible  vitesse,  et  la  pression  due  au  choc  peut  se 
transmettre  jusqu'au  cœur  du  métal. 

En  fait,  le  poids  d'un  marteau  doit  être  supérieur  ou  au  moins 
égal  au  poids  de  la  pièce  forgée.  Quant  à  la  levée,  on  peut  la  régler 
à  chaque  coup,  de  manière  à  obtenir  la  quantité  d'énergie  cinétique 
nécessaire  à  la  déformation  qu'on  se  propose  de  faire  subir  à  la 
pièce. 

B.  —  Essais  au  choc 

Les  essais  de  traction,  effectués  sur  des  barrettes,  donnent  la 
limite  élastique  et  la  résistance  du  métal  à  la  rupture,  ainsi  que  les 
allongements  correspondant  aux  différentes  charges.  Quand  ils  accu- 
sent, par  la  forme  et  la  courbe  des  allongements,  qu'une  ti-ès  faible 
quantité  d'énergie  mécanique  suffit  pour  provoquer  la  rupture,  les 
métaux  correspondant  sont  certainement  fragiles.  Par  contre,  cer- 
tains métaux  tout  en  donnant  des  allongements  suffisants,  présentent 
aux  chocs  une  très  faible  résistance,  et,  dans  ce  cas,  les  essais  de 
traction  ne  donnent  aucun  renseignement  sur  le  degré  de  fragilité 
du  métal. 

hdi  fragilité  consiste  dans  la  propriété  qu'ont  certains  corps  de  se 
rompre  facilement  sous  l'action  d'un  choc.  Celui-ci  est  produit  par 
l'intervention  subite  d'une  certaine  quantité  d'énergie  cinétique,  et 
l'on  peut  ainsi  exprimer  la  mesure  de  la  fragilité  par  la  quantité 
d'énergie  cinétique  exactement  suffisante  pour  produire  la  rupture 
au  choc. 

Les  essais  au  choc  ne  sont  comparables  entre  eux  que  s'ils  sont 
effectués  dans  des  conditions  identiques.  La  barrette,  de  dimensions 
déterminées,  repose  sur  deux  appuis  d'une  certaine  forme  et  à  dis- 
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tance  bien  fixée.  On  détermine  en  son  milieu  une  section  de  moindre 
résistance  ou  la  rupture  doit  se  produire.  L'entaille  qui  détermine  la 
section  de  moindre  résistance  est  faite  toujours  exactement  de  la 
même  manière. 

Deux  procédés  de  mesure  peuvent  être  utilisés.  Dans  Fun,  on 
augmente  successivement  la  hauteur  de  chute  d'un  mouton  jusqu'à 
ce  que  Téprouvette  se  brise  au  premier  choc.  Cette  manière  d*opérer 
exige  l'essai  d'un  grand  nombre  d'éprouvettes,  et  il  ne  donne  pas 
exactement  la  hauteur  qui  produit  la  rupture. 

Un  autre  procédé,  d'application  plus  facile,  semble-t-il,  consiste  à 
faire  tomber  d'une  hauteur  suffisante,  la  même  pour  tous  les  essais, 
un  mouton  qui,  au  moment  du  choc,  possède  toujours  la  même  éner- 
gie cinétique  avec  la  même  vitesse.  Une  partie  de  cette  énergie  est 
absorbée  par  la  rupture  de  la  barrette,  l'autre  partie  reste  libre  et  peut 
se  mesurer  au-dessous  de  la  barrette,   par  la  flexion  d'un  ressort . 

Soit  : 

U^  l'énergie  cinétique  du  mouton  au  moment  du  choc  ; 
U^  l'énergie  cinétique  subsistant  après  le  choc. 
L'énergie  absorbée  par  la  rupture  est  : 

U  =  Uo  -  U.. 

La  valeur  de  U  peut  servir  de  mesure  à  la  fragilité  du  métal.  Elle 
est  d'autant  plus  petite  que  la  fragilité  est  plus  grande. 

Dans  ce  procédé,  les  mesures  obtenues  dépendent  des  facteurs  qui 
interviennent  dans  l'énergie  cinétique.  Un  mouton  lourd,  tombant 
d'une  faible  hauteur,  donne  des  résultats  moins  précis  qu'un  mouton 
léger  tombant  de  plus  haut,  et  possédant  au  choc  la  même  énergie 
cinétique.  La  fragilité  mesurée  est  d'autant  plus  grande  que  le  choc 
est  plus  instantané,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  est  plus  grande.  Pour 
que  les  résultats  obtenus  dans  les  essais  soient  comparables,  il  est 
donc  nécessaire  que  les  deux  facteurs  de  l'énergie  aient  toujours  la 
même  valeur  au  cours  des  essais. 

Il  est  d'ailleurs  à  remarquer  que  la  même  influence  se  retrouve 
dans  les  essais  de  traction.  Si  l'effort  de  traction  est  lentement  crois- 
sant, si  Fessai  dure  longtemps,  on  trouve  en  général,  pour  la  limite 
élastique  et  la  résistance  à  la  rupture,  des  chiffres  qui  sont  un  peu 
plus  élevés  que  si  l'essai  est  conduit  rapidement. 
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G.  —  Régularisation  de  la  vitesse  des  machines 

L'énergie  cinétique  joue  un  rôle  important  dans  la  régularisation  de 
la  vitesse  des  machines,  surtout  quand  il  s'agit  de  pièces  tournantes. 

Si  Ton  considère  un  laminoir  composé  de  deux  cylindres  super- 
posés entre  lesquels  on  fait  passer  une  pièce  de  fer  chauffée,  d'épais- 
seur un  peu  plus  grande  que  Técartement  des  cylindres,  on  constate 
qu'il  produit  sur  la  pièce  en  travail  des  déformations.  Celles-ci 
absorbent  une  quantité  d'énergie  considérable  qui  résulte  générale- 
ment d'une  puissance  mécanique. 

Au  moment  du  passage  de  la  pièce  entre  les  cylindres  du  lami- 
noir, la  puissance  mécanique  utilisée  agit  pour  vaincre  la  résistance 
qu'offre  la  pièce  aux  déformations.  Aussitôt  la  pièce  sortie  du  lami- 
noir, celui-ci  tourne  à  vide,  presque  sans  résistance,  et  l'accéléra- 
tion de  vitesse  qui  en  résulte  immédiatement  peut  amener  le  bris 
des  laminoirs  ou  des  machines  motrices. 

Deux  dispositions  peuvent  être  mises  en  usage  pour  remédier  à 
cet  inconvénient.  Dès  que  la  pièce  est  passée  entre  les  cylindres,  on 
arrête  la  machine  motrice  et  on  la  remet  en  marche  en  sens  inverse, 
ce  qui  permet  aux  cylindres  de  reprendre  la  pièce  pour  un  second 
passage  également  en  sens  inverse.  De  telles  machines  sont  dites 
réversibles  ;  elles  ne  possèdent  aucun  volant.  La  puissance  de  la 
machine  motrice  doit  être  supérieure  à  la  résistance  que  présente 
le  passage  de  la  pièce  entre  les  cylindres. 

On  peut,  au  contraire,  profiter  de  la  force  vive  que  possède  l'en- 
semble des  machines  et  des  laminoirs  pour  emmagasiner  cette  éner- 
gie dans  certains  appareils  lourds,  tournant  à  grande  vitesse. 

De  là  l'utilité  d'un  volant  interposé  entre  la  puissance  motrice  et 
la  résistance  du  laminoir.  Ce  volant  absorbe  une  partie  de  Ténergie 
produite  par  le  moteur  dès  que  la  vitesse  augmente  par  suite  de  la 
diminution  de  la  résistance,  et  la  restitue  au  moment  où  la  pièce, 
engagée  dans  les  cylindres,  exige  brusquement  une  grande  consom- 
mation de  travail.  Sur  le  volant,  Ténergie  est  emmagasinée  à  Tétat 
d'énergie  cinétique,  dont  les  variations  sont  liées  aux  variations  de 
vitesse  angulaire  du  volant  par  la  relation  : 

dU  =  Krrfu 
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K    étant  une   constante   facile    à    calculer    pour    chaque    volant. 

Les  quantités  d'énergie  produites  par  le  moteur  en  fonction  du 
temps  forment  une  courbe  de  forme  sinusoïdale  présentant  des 
ondulations  plus  ou  niêins  accentuées. 

On  voit  ainsi  que,  pour  produire  un  certain  travail  de  laminage, 
la  puissance  de  la  machine  motrice  peut  être  beaucoup  plus  faible 
quand  Farbre  moteur  porte  un  volant.  C'est  là  pour  les  laminoirs 
trios  ou  à  trois  cylindres,  qui  tournent  toujours  dans  le  même  sens, 
un  très  grand  avantage  sur  les  laminoirs  duos  réversibles  à  la 
machine.  Cette  dernière  disposition  ne  permet  aucune  application 
du  volant,  par  suite  des  changements  de  sens  de  rotation  que  tout 
l'ensemble  de  l'appareil  subit  dans  un  très  court  espace  de  temps,  et 
qui  se  produisent  au  laminage  de  chaque  pièce.  Il  en  résulte  une 
consommation  de  vapeur  tout  à  fait  hors  de  proportion  avec  le  tra- 
vail effectif  produit. 


CHAPITRE   VII 
ÉNERGIE  ÉLECTRIQUE 

GÉNÉRALITÉS    ET   DÉFINITIONS 

Depuis  quelque  vingt  ans,  les  applications  de  i'-énergie  électrique 
dans  les  usines  métallurgiques  se  sont  développées  d'une  manière 
tout  à  fait  remarquable.  Généralement  produite  dans  une  station 
centrale  de  Tusine,  cette  énergie  se  distribue  en  tous  les  joints  des 
ateliers  où  elle  apporte  la  puissance  motrice  à  tous  les  appareils 
mécaniques,  et,  transformée  en  lumière,  elle  donne  un  éclairage  in- 
tensif qui  permet  une  surveillance  effective  des  hommes  et  des 
machines. 

En  dehors  de  ces  emplois,  déjà  très  importants  dans  l'industrie 
métallurgique,  l'électricité  intervient  parfois  directement  dans  cer- 
taines opérations.  Tantôt  elle  n'agit  qu'en  qualité  de  facteur  accessoire  ; 
tantôt  au  contraire  elle  joue  le  principal  rôle  dans  la  production  de  la 
chaleur  et  dans  l'isolement  de  certains  métaux. 

Les  deux  principales  applications  de  l'énergie  électrique  en  métal- 
lurgie sont  en  effet  \vi production  de  la  chaleur^  et  la  dissociation  ou 
la  formation  de  certains  composés  sous  l'action  du  courant. 

Avant  d'en  aborder  l'étude,  il  est  utile  de  rappeler  les  définitions 
des  principales  unités  employées  dans  les  mesures. 

Quantité  cT électricité,  —  L'unité  de  quantité  est  le  coulomb  ;c*est 
la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  libérer  de  sa  solution  un 
poids  de  0,00118  gr.  d'argent  et  le  déposer  à  l'état  métallique. 

Intensité  diin  courant,  —  L'unité  d'intensité  est  Vampère  ;  c'est 
l'intensité  qui  fait  passer,  en  un  points  un  coulomb  en  une  seconde. 

Résistance,  —  L'unité  de  résistance  est  l'ohm.  C'est  la  résistance 
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offerte  par  une  colonne  de  mercure  de  1  millimètre  carré  de  section 
et  de  106  centimètres  de  longueur,  à  la  température  de  zéro. 

Force  électromotrice.  —  L'unité  de  force  électromotrice  est  le 
Volt.  C'est  la  force  électromotrice  capable  de  maintenir  un  courant 
de  1  ampère  dans    un  circuit  dont  la  résistance  est  de  i  ohm. 

Travail.  —  L'unité  de  travail  est  le  joule;  c'est  le  travail  produit 
par  1  coulomb,  pour  une  différence  de  force  électromotrice  de  1  volt. 

Puissance.  —  L'unité  de  puissance  est  le  Watt;  c'est  la  puissance 
correspondant  au  travail  de  1  joule  par  seconde. 

Il  existe  entre  ces  différents  éléments  une  relation  qui  est  définie 
par  la  loi  <ï Ohm  : 

L'intensité  (Tim  courant  est  proportionnelle  à  la  force  électromo- 
trice et  inversement  proportionnelle  à  la  résistance  du  circuit. 

Cette  loi  s'exprime  par  la  relation  suivante  : 


L  —  Effets  thermiques  de  l'électricité. 

TRANSFORMATION    DE    l'ÉNERGIE    ÉLECTRIQUE    EN  ÉNERGIE   THERMIQUE 

Toute  production  de  chaleur  résultant  d'une  transformation  d'é- 
nergie électrique  constitue  en  général  une  opération  fort  peu  écono- 
mique. On  conçoit  qu'on  puisse  utiliser  pour  cet  usage  certaines 
chutes  d'eau  faciles  à  aménager  ;  mais,  s'il  faut  avoir  recours  à  des 
machines  thermiques,  le  rendement  en  chaleur,  après  la  transforma- 
tion en  énergie  électrique,  n'est  qu'une  très  faible  portion  de  l'énergie 
thermique  initiale  dépensée. 

Il  est  cependant  commode  de  recourir  à  cette  transformation  en 
chaleur,  quand  une  très  haute  température  est  nécessaire,  par  exemple 
dans  la  réduction  de  la  chaux  et  de  l'alumine  par  le  charbon.  La 
température  théorique  de  combustion  des  combustibles  ordinaires 
ne  dépasse  guère  2  080  degrés  ;  pour  aller  au  delà,  il  faut  avoir 
recours  à  d'autres  procédés,  par  exemple  aux  procédés  électrother- 
miques. 


140  TRAITÉ  DE  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

Les  hautes  températures,  résuUantde  la  transformation  de  l'énergie 
électrique  en  énergie  thermique,  sont  obtenues,  soit  par  la  forma- 
tion d'un  arc  électrique  qu'on  projette  sur  la  substance  à  chauffer, 
soit  en  faisant  passer  à  travers  cette  substance  un  courant  élec- 
trique d'une  intensité  suffisante  pour  la  porter  à  la  température 
voulue. 

On  évalue  de  3  000  à  4  000  degrés  la  température  de  Tare  électrique, 
latempératurelaplusélevéeest  au  voisinage  immédiat  du  pôle  négatif. 

La  transformation  de  l'électricité  en  chaleur  obéit  à  la  loi  de 
Joule  y  qui  établit  une  relation  entre  la  chaleur  produite  et  les  facteurs 
caractéristiques  du  courant  électrique. 

Loi  de  Joule,  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  électrique  dans 
un  corps,  celui-ci  s'échauffe  par  suite  de  la  résistance  qu'il  oppose 
au  passage  du  courant.  Une  partie  de  l'énergie  électrique  se  trouve 
ainsi  transformée  en  énergie  thermique,  et  la  mesure  de  la  chaleur 
produite  est  facile  à  obtenir. 

La  loi  de  la  transformation  donnée  par  Joule,  peut  s'énoncer  de  la 
manière  suivante  : 

La  chaleur  dégagée  par  un  courant  passant  à  travers  un  corps 
est  proportionnelle  à  la  résistance  de  ce  dernier^  au  carré  de  rinten- 
site  du  courant j  et  au  temps  pendant  lequel  passe  le  courant. 

Si  l'on  désigne  par  : 

W,  la  quantité  d'énergie  dégagée  par  seconde,  exprimée  en  joules, 
R,  la  résistance  totale  du  corps,  exprimée  en  ohms, 
C,  la  différence  de  potentiel  entre  les  points  du  corps  à  l'arrivée 
et  à  la  sortie  du  courant,  exprimée  en  volts, 
I,  Tintensité  du  courant  exprimée  en  ampères, 

on  obtient  : 

(31)  W  =  Rl=2. 

Quant  à  la  résistance  R,  offerte  par  le  corps  au  passage  du  cou- 
rant, elle  dépend  de  la  nature  et  de  la  forme  du  corps.  L'expérience 
montre  que  dans  un  fil  cylindrique,  la  résistance  est  proportionnelle 
à  la  longueur,  inversement  proportionnelle  à  la  section^  et  propor- 
tionnelle  à  un  facteur  p,  dépendant  de  la  nature  du  corps  et  qxjCon 
appelle  la  résistivité  ou  résistance  spécifique. 
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La  résistance  spécifique  p  est  généralement  exprimée  en  ohms-cen- 
timètres ;  c'est  la  résistance  que  présente  un  centimètre  cube  du  corps 
entre  deux  de  ses  faces  parallèles. 

Soit  L  la  longueur  d'un  fil  conducteur,  S  sa  section.  Si  Ton 
exprime  en  ohms-mètres  la  résistance  R,  on  obtient  : 

R  =  lOOp-t-. 

La  quantité  de  chaleur  développée  par  le  passage  du  courant  dans 
le  fil  conducteur  s'exprime  alors  en  calories-joules  par  la  formule  : 

(32)  W  =  100  p  -^  I«. 

Mais  :  1  joule  =  0,00024  calorie-kilogramme. 

L'énergie  thermique  produite,  exprimée  en  calories,  est  donc  repré- 
sentée par  la  relation  : 

(32  6w)  W  =0,024  p^  P. 

La  déperdition  de  chaleur  par  rayonnement  et  conductibilité  est 
une  fonction  de  la  température  ;  si  on  la  désigne  par  /(T)  on  peut 
écrire,  lorsque  Tétat  d'équilibre  est  atteint  : 

w  =  fU) 

Cette  équation  donne  la  température  maxima  à  laquelle  le  corps  en 
expérience  peut  être  porté. 

L'élévation  de  température  est  très  rapide,  presque  instantanée, 
quand  elle  s'applique  à  des  corps  de  faible  poids.  Si  l'on  néglige  les 
pertes  de  chaleur  par  rayonnement  et  conductibilité  pendant  les  pre* 
mières  secondes,  toute  la  chaleur  fournie  par  le  courant  est  alors 
employée  à  élever  la  température  du  corps. 

Si  Ton  désigne  par  : 

P,  le  poids  du  corps  conducteur,  en  kilogrammes, 
c^,  sa  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0  et  T, 
n,  la  durée  en  secondes  du  passage  du  courant, 

on  a  :  nPcmT  =  W. 

Cette  relation  permet  également  de  déterminer  T  au  bout  d'un  cer- 
tain nombre  de  secondes. 
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APPLICATIONS   EN    HÊTALLURGIE 


Parmi  les  principales  applications  delà  transformation  de  l'énergie 
électrique  en  énergie  thermique,  on  peut  citer  :  lespetilBfoura  élec- 
triques de  laboratoire,  la  soudure  électrique  des  métaux,  le  chauffage 
local  d'un  point  d'une  pièce  en  métal,  la  production  d'une  tempéra- 
ture très  élevée  pour  la  réduction  et  la  fusion  de  tous  les  métaux. 

Four  de  laboratoire.  ~~  Comme  dans  certains  fours  à  moulles, 
la  pifcce  à  chauffer  reçoit  la  chaleur  uniquement  par  le  rayonnement 


Fig.  2i.  —  Fonx  tubniairs  étecti-iqae  de  laboratoire. 

d'un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  on  la  place.  Ce  tube,  chauffé  par 
un  fil  en  spirale  qui  l'entoure  estérieurement,  constitue  un  fourconi- 
mode  et  pratique  pour  un  grand  nombre  d'essais  sur  les  métaux 
{lig-24). 

Le  ourse  compose  easenliellement  d'un  tube  en  porcelaine  A  de 
0,30  no.  de  longueur,  sur  0,035  m.  à  0,040  m.  de  diamètre  intérieur. 
Il  est  entouré  d'un  fil  métallique  régulièrement  enroulé  en  spires 
dont  la  distance  est  pa  rfois  inférieure  à  un  millimètre.  Quand  la  tem- 
pérature ne  dépasse  pas  1000  degrés,  le  fil  métallique  peut  être  en 
fer,  ou  en  alliage  fer-nickel.  Pour  les  températures  élevées,  on  ne 
peut  employer  qu'un  fil  de  platine.  Le  diamètre  des  fils  varie  sui- 
vant la  température  à  produire  et  la  force  électromotrice  dont  on 
dispose;  généralement  les  fils  de  fer  atteignent  quelques  millimètres. 

L'enroulement  doit  être  fait  très  régulièrement  pour  que  la  tempéra- 
ture soit  la  même  en  tous  les  pointa  du  tube  ;  on  peut  se  servir  à 
cet  effet  d'une  aorte  de  peigne  en  tôle  qui  sert  à  guider  le  fil  d'après 
les  spires  voisines. 
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Od  fixe  le  fil  sur  le  tube  par  un  léger  enduit  de  silicate  de  potas-^ 
siuin:  et  on  peut  ensuite  entourer  le  tout  d'amiante.  Une  autre  dis*- 
position  préférable  consiste  à  monter  extérieurement  sur  chaque  bout 
du  tube  un  disque  de  terre  réfractaire  Dy  d'environ  0,10  m.  à  0,12  m. 
de  diamètre,  sur  lesquels  on  fixe  un  cylindre  en  tôle  C,  formant  l'en- 
veloppe extérieure  du  four.  Un  trou  ménagé  dans  la  tôle  permet 
de  remplir  l'intervalle  autour  du  tube  de  porcelaine  avec  du  menu 
charbon. 

Soudure  électrique.  —  Les  températures  élevées  que  peut  donner 
Fénergie  électrique  en  se  transformant  en  énergie  thermique,  sont 
utilisées  en  métallurgie  dans  diverses  occasions.  Telle  est  par 
exemple  Tapplication  qui  en  a  été  faite  à  la  soudure  électrique  des 
métaux. 

Souvent  cette  soudure  est  produite  par  un  arc  électrique  qu'on  fait 
dévier  à  l'aide  d'un  électro-aimant  sur  les  extrémités  au  contact  des 
pièces  à  souder.  L'inconvénient  du  procédé  appliqué  aux  aciers,  est 
la  très  haute  température  —  plus  de  3000**  —  qu'atteint  presque 
immédiatement  le  métal,  et  d'où  résultent  certaines  transformations 
chimiques,  telles  que  la  perte  d'une  grande  partie  du  carbone,  du 
manganèse  et  surtout  du  silicium. 

On  évite  un  tel  inconvénient  par  le  procédé  Thomson^  dont  le  prin- 
cipe consiste  dans  Téchaufiement  des  points  à  souder  par  suite  même 
de  la  résistance  qu'oppose  au  courant  électrique  le  contact  des 
métaux. 

Les  deux  pièces,  serrées  dans  des  étaux,  sont  mises  au  contact 
l'une  de  l'autre.  Elles  sont  en  relation  avec  un  circuit  électrique  par 
des  conducteurs  fixés  au  voisinage  immédiat  du  point  de  soudure. 
C'est  en  ce  point  que  la  résistance  du  circuit  ainsi  créé  est  maxima, 
et  c'est  par  suite  sur  la  surface  de  contact  des  deux  pièces,  que  se 
produit  la  plus  grande  élévation  de  température.  Celle-ci  se  répartit 
d'ailleurs  uniformément  sur  toute  la  surface  de  contact,  car  les  par- 
ties les  plus  chaudes  présentant  une  résistance  plus  grande,  l'inten- 
sité du  courant  augmente  dans  les  parties  plus  froides,  et  la  tem- 
pérature tend  à  peu  près  instantanément  à  devenir  égale  en  tous  les 
points. 

Pour  obtenir  ces  résultats,    on  n'a  besoin  que  d'une  faible  force 
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électromotrice;  il  faut  par  contre  un  courant  de  très  grande  intensité. 
Au  voisinage  du  point  de  soudure  il  doit  s'élever  à  environ  15  ampères 
par  millimètre  carré  de  la  surface  à  souder. 

Un  tel  courant,  le  plus  souvent  alternatif,  est  facilement  obtenu  à 
Taide  d'un  transformateur. 

Ce  procédé  s'applique  très  bien  aux  fers  et  aux  aciers;  il  convient 
également,  par  son  principe  même,  à  tous  les  métaux,  aussi  bien  à 
ceux  dont  le  point  de  fusion  est  très  élevé,  comme  le  platine  et  l'i- 
ridium, qu'à  ceux  qui  fondent  à  basse  température,  comme  l'alumi- 
nium, le  zinc,  le  plomb. 

Avec  le  courant  alternatif  on  arrive  facilement  à  souder  des  tiges 
de  fer  de  0,040  m.  de  diamètre. 

La  soudure  est  presque  instantanée.  Pour  souder  une  barre  de  fer 


Fig.  25.  —  Soudure  cuivre-fer. 


de  0,0125  m.  il  ne  faut  qu'une  seconde,  avec  un  courant  de  5  kilo- 
watts ;  pour  une  barre  de  0,0375  m.  de  diamètre,  le  temps  nécessaire 
est  de  90  secondes,  avec  un  courant  de  14  kilowatts. 

Des  métaux  différents  tels  que  fer  et  cuivre  se  soudent  également 
l'un  à  l'autre.  Il  y  a  seulement  quelques  précautions  à  prendre  pour 
éviter  que  le  cuivre  fonde  avant  que  le  fer  ait  atteint  la  température 
nécessaire  pour  la  soudure  (fig.  25).  Pour  éviter  cet  inconvénient,  il 
sufût  d'éloigner  plus  ou  moins  de  la  soudure  le  point  d'attache  des  (ils 
qui  amènent  le  courant.  Tandis  que  pour  le  fer  le  point  d'attache  est  à 
0,025  m.  seulement  de  la  soudure,  pour  le  cuivre  il  est  à  environ  à 
0,150  m.  du  même  point.  Le  volume  du  cuivre  à  chauffer  est  ainsi 
notablement  plus  grand  que  celui  du  fer  et  les  deux  métaux  attei- 
gnent à  la  fois  les  températures  voulues  pour  une  bonne  soudure. 

La  soudure  électrique  de  l'acier  est  également  appliquée  à  l'amé- 
lioration des  pièces  moulées  ou  forgées  présentant  des  criques  super- 
ficielles ou  des  défauts  analogues.  Les  bords  de  la  crique  sont  d'à- 
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bord  légèrement  évasés  au  burin.  La  pièce  d'acier  est  mise  en 
relation  avec  un  circuit  électrique  dont  elle  forme  le  pôle  néga- 
tif, le  pôle  positif  est  lui-même  constitué  par  une  baguette  de  char- 
bon. 

On  approehe  celle-ci  de  la  crique  ;  Tare  électrique  jaillit  entre  les 
bords  de  la  crique  et  la  baguette  de  charbon.  La  crique  se  soude, 
et  s'il  y  a  manque  de  métal,  on   introduit   dans  Tare  une   petite 
baguette  de  fer  dont  Textrémité  fond  et  apporte  le  métal  nécessaire. 
Ce  procédé  présente  quelques  inconvénients  inhérents  d'ailleurs 
à  tous  les  procédés  qui  mettent  enjeu  l'arc  électrique.  Aucun  réglage 
de  température  ne  peut  être  obtenu,  et  il  y  a  toujours  inutilement  un 
très  grand  excès  de  température.  De  plus  une  partie  du  carbone  for- 
mant  le  pôle  positif  est  transportée   au  pôle  négatif,   où  elle  se 
dissout  facilement  dans  le  métal.  Au  point  de  soudure,  celui-ci  est 
donc  plus  carburé  que  le  reste  de  la  pièce,  mais  c'est  là  un  défaut 
beaucoup  moins  grave  que  la  crique  initiale. 

Recuit  local.  —  Une  autre  application  fort  intéressante  de  l'énergie 
électrique  a  été  faite  au  recuit  local  de  certaines  pièces  dures  trem- 
pées. Tel  est  le  cas  des  blindages  cémentés  par  le  procédé  Harvey, 
désignés  sous  le  nom  de  plaques  harveyées. 

Ces  plaques  formées  d'acier  mi- dur  sont  durcies  sur  une  de  leurs 
faces  par  un  procédé  de  cémentation  carburante,  et  soumises  ensuite 
àlatrempe.Laface  cémentée  présente  ainsi  une  épaisseur  de  0,010  m. 
à  0,025  m.  de  métal  extrêmement  dur  qu'aucun  outil  ne  peut  atta- 
quer. Il  est  cependant  utile  d'y  percer  des  trous  destinés  à  recevoir 
des  boulons  d'attache  pour  les  adapter  à  la  coque  des  navires,  ou 
sur  des  ouvrages  fortifiés. 

Avant  d'attaquer  par  le  foret  la  surface  delà  plaque,  il  est  indis- 
pensable, au  point  où  doit  se  faire  le  trou,  de  transformer  le  métal 
dur  trempé,  en  métal  recuit,  plus  doux  et  facile  à  travailler.  Le 
procédé  Thomson  pour  la  soudure,  légèrement  modifié,  permet  d'ef- 
tectuer  très  rapidement  cette  transformation  du  métal  ;  il  exige  comme 
pour  la  soudure,  un  courant  d'une  intensité  de  plusieurs  milliers 
d'ampères  ^avec  une  force  électromotrice  de  quelques  volts  seule- 
ment. 

L'application  du  procédé  se  fait  très  simplement.  Les  deux  pôles 
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du  courant  électrique,  généralement  formés  par  deux  contacts  en 
cuivre,  ont  5  centimètres  carrés  de  section  et  sont  disposés  parallë- 
leuient,  de  façon  à  laisser  entre  eux  un  intervalle  de  0,023  m.  à  0,030  m. 
On  fait  passer  le  courant  dont  on  élève  graduellement  Tintensité  à 
l'aide  d'un  rhéostat.  Le  métal  rougit  autour  de  chaque  pôle,  et  bientôt 
la  température  de  recuit  est  atteinte,  ce  qu'on  vérifie  simplement 
par  l'inflammation  d'une  baguette  de  sapin  appliquée  sur  la  plaque. 
On  diminue  alors  progressivement  l'intensité  du  courant  pendant  un 
quart  d'heure  environ  pour  avoir  un  refroidissement  graduel  évitant 
un  nouveau  durcissement  du  métal.  Il  reste  à  la  surface  de  la  plaque 
une  tache  elliptique  que  les  forets  peuvent  aisément  attaquer. 

Réduction  des  oxydes  métalliques,  —  Les  hautes  températures  que 
peut  produire  la  transformation  de  l'énergie  électrique  en  chaleur, 
ont  été  aussi  utilisées  pour  la  réduction  de  certains  oxydes  métal- 
liques. L'expérience  montre  que  tous  les  oxydes  métalliques  sont 
réduits  par  le  charbon  quand  la  température  est  suffisamment  élevée. 
Tel  est  le  cas  pour  l'alumine,  la  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  la 
magnésie,  etc. 

Les  métaux  réduits  ne  sont  que  très  rarement  obtenus  purs.  En 
présence  du  charbon,  ils  se  transforment  en  carbures  dont  laffinage 
est  à  peu  près  impossible.  On  obtient  ainsi  assez  facilement  des  car- 
bures de  calcium,  d'aluminium,  de  magnésium,  dont  les  composi- 
tions sont  en  général  variables  avec  la  proportion  du  charbon  et  du 
métal  pendant  la  fusion. 

Le  principe  de  la  production  de  la  chaleur  est  d'intercaler  le 
mélange  du  charbon  et  de  l'oxyde  dans  le  circuit  d'un  courant  très 
intense,  qui  chauffe  les  substances  qu'il  traverse  et  permet  la  réduc- 
tion de  tous  les  oxydes  métalliques.  Parmi  les  principales  applica- 
tions qui  en  ont  été  faites,  on  peut  citer  la  fabrication  des  alliages 
d'aluminium,  et  celle  dès  carbures,  entre  autres  celle  du  carbure  de 
calcium. 

C'est  en  1884  que  les  frères  Cavoles  produisent  pour  la  première 
fois  industriellement  des  alliages  d'aluminium.  Les  difficultés  à  sur- 
monter sont  nombreuses  ;  le  métal,  réduit  à  haute  température,  se 
volatilise  partiellement,  et,  de  plus,  le  produit  de  la  réduction  est  une 
masse  agglomérée,  à  peine  fusible,  contenant  surtout  du  carbure 
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d'aluminium  dont  îl  est  Impossible  d'empêcher  la  formation,  et  divers 
autres  carbures  provenant  des  impuretés  de  l'alumine  et  du  charbon. 
Devant  les  mauvais  résultats  ainsi  obtenus,  ils  ont  eu  l'heureuse  idée 
de  dissoudre  l'aluminium,  au  moment  même  de  sa  mise  en  liberté, 
dans  un  métal  facile  à  rassembler.  C'est  ainsi  qu'on  produisît  du 
bronze  d'aluminium,  en  ajoutant  au  mélange  alumiae  et  charbon  une 
quantité  suffisante  de. grenaille  de  cuivre  pour  obtenir  des  alliages 
tanuit  moins  de  20  p.  100  d'aluminium. 

Le  four  consiste  simpltsmenl  en  une  cavité  rectangulaire  dont  les 
parois  sont  en  briques  réfractaires.  Un  couvercle  également  en  briques 


Fig.  86.  —  Four  électrique  Ji;  CowIgs  p  lur  la  Tabricatian  do  ralumlnlum  ; 
cuupclongiluJinale. 

permet  de  couvrir  la  cavité  ;  il  est  percé  d'un  ou  de  deux  trous  pour 
que  les  gaz  produits  dans  le  four  puissent  s'échapper  librement.  A 
chaque  extrémité  du  four,  sur  les  côtés,  sont  disposés  des  tubes  de 
fer  inclinés  R,  destinés  à  recevoir  les  électrodes  EE  qui  s'adaptent  à 
frottement  à  l'intérieur  et  qui  peuvent  être  plus  ou  moins  poussées 
en  avant  à  l'aide  de  la  vis  S  (fig.  26  et  27). 

MM  sont  des  blocs  mjtaltiques,  coulés  autouriles  électrodes;  dans 
chacun  deux,  est  fixée  une  tige  de  cuivre  K.  Le  courant  est  amené 
par  les  câbles  en  Gl  de  cuivre  L,  fixés  à  la  pifece  intermédiaire  V, 
qu'on  place  sur  l'extrémité  conique  da  la  tige  K.  Les  colliers  en 
fer  F  servent  à  guider  la  tige  K,  manœuvrée  par  la  vis  S  dont 
l'écrou  est  sur  le  collier  Z  fixé  sur  la  tige  K. 

Les  dimensions  des  fours  sont  souvent.1,60  m.  de  longueur,  sur 
0,50  m.  de  large  et  0,65  m.  de  profondeur. 
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Les  électrodes,  en  charbon,  sont  formées  par  plusieurs  baguettes 
souvent  réunies  par  le  métal  de  l'alliage  coulé  préalablement  autour 
des  charbons. 

Au  commencement  de  chaque  opération,  on  fait  un  garnissage  de 
brasquc  de  charbon  de  bois  sur  les  parois  et  la  tôle  du  four,  et,  dans 
l'espace  qui  reste  vide,  on  charge  le 
mélange  &  réduire  sur  une  hauteur  de 
0,20  m.  à  0,25  m.  La  couche  debrasque 
sur  la  sole  a  0,20  m.  d'épaisseur. 

Les  électrodes  sont  à  0,05  m.  envi- 
ron l'une  de  l'autre,  et  sont  réunies 
par  une  petite  baguette  provenant  de 
crayons  électriques,  qui  a  pour  but  de 

servir  de  résistance  au  moment  de  la 
Fig.  27.  —  Four  de  Cowles  ;  coBpe  ,  ■        i       ,.  ^i  ■ 

transversale.  mise  en  marche  du  four.  Plus  tard, 

quand  par   suite    de  la  fusion  de  la 

matière,  la  résistance  diminue,  on  écarte  davantage  les  électrodes 

qu'on  8ur\'eille  de  telle  sorte  que  le  nombre  des  ampères  reste  &  peu 

près  constant. 

L'alliage  se  rend  au  fond  du  four  et  on  le  coule  dans  une  poche  par 
un  trou  de  coulée. 

Fabrication  du  carbure  de  calcium.  —  La  fabrication  industrielle 
du  carbure  de  calcium  s'effectue  dans  les  mêmes  conditions.  On 
mélange  dans  les  proportions  voulues  de  la  chaux  vive  aussi  pure 
que  possible  et  de  la  poudre  do  coke,  d'anthracite,  ou  de  charbon  de 
bois.  La  réaclion  a  lieu  d'après  la  formule  : 

L  s  L  O 

CaO  +  3C  =  CaC»  +  CO 
et  à  1  000  kilogrammes  de  chaux  correspondent  650  kilogrammes  de 
carbone  pur. 

LefourBuUier  est  simplement  formé  par  une  botte  carrée  en  chaux, 
munie  d'un  fond  mobile  qui  peut  basculer  autour  d'un  axe.  Un  gros 
charbon  mobile  descend  au  milieu  du  four  et  est  plus  ou  moins  abaissé, 
c'est  le  pôle  positif.  Le  pôle  négatif  est  le  fond  mobile  constitué  par 
une  substance  conductrice. 

Le  charbon  est  descendu  presque  jusqu'au  fond  du  four,  et  on  rem- 
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plit  celuî-ci  du  mélange  de  chaux  et  de  charbon  bien  intimement 
mélangés. 

Des  que  le  courant  passe,  les  matières  fondent,  et  on  soulève  peu  à 
peu  le  charbon  de  Fanode,  de  manière  qu'il  soit  toujours  au-dessus 
de  la  matière  fondue.  Lafusion  et  la  réduction  se  produisent  ;  et,  autour 
du  charbon,  se  forme  un  vide  au  fond  duquel  le  carbure  fondu  se  ras- 
semble. Quand  Tanode  a  été  remontée  jusqu'au  haut  du  four,  on  arrête 
le  courant,  on  laisse  refroidir.  Pour  retirer  les  matières,  il  suffît  de 
faire  basculer  le  fond,  et  l'on  obtient  un  bloc  de  carbure  que  l'on  débar- 
rasse des  crasses  qui  l'entourent. 

Effectivement  le  carbure  se  forme  au  milieu  d'une  masse  de  car- 
bone et  de  chaux,  qui  constitue  un  véritable  revêtement  protégeant 
les  parois  du  récipient.  Il  semble  que  ce  soit  là  un  réel  avantage  du 
procédé  BuUier  sur  les  autres  modes  de  fabrication. 

Dans  certaines  usines  américaines,  à  Spray  (Caroline  du  Nord)  par 
exemple,  le  creuset  est  en  fer  et  porté  sur  un  chariot.  Il  est  muni  sur 
son  fond  de  plaques  de  charbon  de  10  millimètres  et  forme  ainsi  un 
des  pôles.  Les  parois  latérales  sont  simplement  protégées  par  les 
matières  non  fondues.  L'anode  se  compose  de  plaques  de  charbon, 
épaisses  de  0,10  m.  et  longues  de  0,920  m.,  dont  six  sont  réunies  au 
moyen  d'un  mastic  de  goudron  et  de  poudre  de  coke.  Le  bloc  ainsi 
obtenu  est  suspendu  à  une  pince  en  fer  qui  permet  de  l'abaisser  ou 
de  le  relever. 

II.  —  Effets  chimiques. 

ËLECTROLYSE 

L'étude  des  effets  chimiques  produits  par  l'énergie  électrique  et 
l'application  qui  en  est  faite  à  la  séparation  et  à  l'affinage  des  métaux, 
constituent  V  électro-métallurgie. 

Un  très  grand  nombre  de  savants  et  de  praticiens  se  sont  occupés 
de  la  question,  préconisant  des  appareils  fort  ingénieux  pour  le  trai- 
tement des  divers  métaux.  Appliqués  en  petit  dans  les  laboratoires, 
la  plupart  des  procédés  et  des  appareils  donnent  des  résultats  en 
apparence  très  acceptables.  Dès  qu'on  les  fait  entrer  dans  la  pratique 
industrielle,  des  difficultés  inattendues  se  manifestent,  et  ce  n'est 
que  dans  quelques  cas  particuliers  qu'on  est  arrivé  à  les  surmonter. 
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C'est  ainsi  que  des  usines  à  cuivre,  établies  pour  le  traitement  des 
mattes  cuivreuses  ^ar  le  procédé  Marchese,  ont  dû  s'arrêter  au  bout 
de  quelques  mois  de  marche.  Il  en  a  été  de  même  quand  on  a  voulu 
appliquer  en  grand  le  procédé  Hulin  à  la  fabrication  de  la  soude  et 
du  chlore.  Ces  procédés  avaient  été  cependant  expérimentés  dans 
de  petites  usines,  et  les  essais,  poursuivis  pendant  longtemps,  étaient 
restés  très  satisfaisants. 

Les  nombreuses  déceptions  qu'ont  causées  les  applications  des  pro- 
cédés électroly  tiques  paraissent  dues  généralement  à  une  étude  incom- 
plète des  phénomènes  qui  peuvent  intervenir.  Mais  les  expériences 
se  multiplient,  les  faits  se  classent  méthodiquement,  et  il  ne  paraît 
pas  douteux  que,  de  cette  étude  encore  nouvelle,  sortent  beaucoup 
de  nouveaux  procédés  métallurgiques. 

Des  résultats  pratiques  intéressants  ont  déjà  été  obtenus.  Les  pro- 
cédés de  galvanoplastie  se  sont  étendus  à  tous  les  métaux;  on 
applique  Tor,  l'argent,  le  nickel,  le  cuivre.  On  sait  réduire  tous  les 
métaux  de  leurs  oxydes,  même  ceux  considérés  il  y  a  peu  de  temps 
comme  irréductibles;  le  sodium,  le  calcium,  l'aluminium,  le  chrome, 
le  silicium,  etc.,  sont  normalement  fabriqués.  Si  les  procédés  d'affi- 
nage des  mattes  n'ont  pu  réussir  jusqu'à  présent,  du  moins  pratique- 
t-on,  avec  beaucoup  de  succès,  l'affinage  du  cuivre  noir,  qui  sépare 
l'or  et  l'argent  contenus  dans  le  cuivre,  et  donne  ce  métal  affiné  à 
l'état  tout  à  fait  pur. 

A.  —  Principes  de  l'électrolyse 

Les  effets  chimiques  de  l'énergie  électrique  se  traduisent  par  un 
travail  électrolylique  d'où  résulte  la  décomposition  d'un  corps  liquide 
ou  d'une  solution.  C'est  ce  qu'on  appelle  l'électrolyse. 

On  désigne  sous  le  nom  A' électroly  te  le  liquide  ou  la  solution  soumis 
à  la  décomposition  ;  les  électrodes  sont  les  conducteurs  qui  ami^nent 
l'électricité  dans  l'électrolyte.  L'électrode  qui  correspond  au  pôle 
positif  de  la  source  d'électricité  s'appelle  Vanode,  l'autre  est  désignée 
sous  le  nom  de  cathode. 

Les  principes  et  les  lois  de  Télectrolyse  ont  surtout  été  établis 
par  Faraday,  Thomson,  van't  Hoff,  Arrhénius,  Ostwald,  Nernst,  etc.  ; 
ils  sont  relatifs  soit  à  l'intensité  du  courant,  soit  à  sa  force  électro- 
motrice. 
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Il  ne  suffit  pas  de  disposer  d'une  certaine  quantité  d'électricité  pour 
produire  une  décomposition  électroly tique,  il  faut  encore  que  la  force 
électromotrice  puisse  vaincre  certains  obstacles  que  lui  oppose 
l'énergie  chimique.  On  comprend  par  suite  que  des  relations  doivent 
exister  entre  les  facteurs  de  l'énergie  chimique  et  ceux  de  l'énergie 
électrique.  L'électrolyse  a  lieu  seulement  lorsque  ces  conditions,  les 
unes  nécessaires,  les  autres  suffisantes,  ont  été  réalisées. 

Plusieurs  hypothèses  ont  été  faites  pour  expliquer  les  phénomènes 
d'électrolyse.  Grothus,  van  t'HofT,  Arrhénius,  admettent  que  les  molé- 
cules de  Félectrolyte  sont  en  quelque  sorte  disposées  en  files  entre 
les  deux  électrodes.  Chaque  molécule  est  formée  de  deux  ions  qui 
sont  précisément  les  éléments  qui  se  déposent  ou  se  dégagent  sur  les 
électrodes.  C'est  ainsi  que,  dans  Télectrolyse  du  chlorure  cuivrique, 
les  ions  sont  constitués  par  le  cuivre  métallique  qui  se  dépose  à  la 
cathode,  et  par  le  chlore  qui  se  dégage  à  l'anode.  Les  ions  qui  vont 
à  la  cathode  s'appellent  des  caihions,  ceux  qui  vont  à  l'anode  sont  des 
anions. 

Dans  les  cathions  se  rangent  l'hydrogène  et  la  plupart  des  métaux 
séparés  de  leurs  combinaisons  ;  les  unions  sont  formés  par  des  métal- 
loïdes ou  par  des  radicaux  tels  que  l'hydroxyle  (OH),  le  tétroxyde 
de  soufre  (SO*),  etc. 

Dans  rhypolhèse  de  Grolhus,  un  ion  de  chaque  molécule,  au  con- 
tact des  électrodes,  est  mis  en  liberté  à  chaque  extrémité  d'une  file,  et 
il  se  produit  dans  cetle  file  de  molécules  un  échange  successif  d'ions 
qui  régénère  les  molécules  électroly  tiques  sur  toute  la  file. 

Tout  en  conservant  l'hypothèse  des  ions,  Ostwald  admet  que  les 
mouvements  de  ceux-ci  sont  accompagnés  du  transport  d'une  cer- 
taine quantité  d'électricité.  Ce  seraient,  d'après  lui,  les  ions  en  liberté 
qui  transporteraient  d'une  électrode  à  l'autre  les  charges  électroly- 
tiques  dans  leur  rapide  mouvement  de  va-et-vient. 

Lois  des  quantités,  —  La  loi  fondamentale  de  quantité  a  été  établie 
par  Faraday,  il  y  a  quelque  soixante-dix  ans.  On  a  pu,  depuis,  en 
changer  les  termes,  en  déduire  des  conséquences  qu'on  a  substituées  à 
la  loi  ;  celle-ci  n'en  subsiste  pas  moins  tout  entière,  et,  jusqu'à  présent, 
a  ucun  fait,  aucune  expérience,  ne  sont  venus  en  contredire  les  ternies. 

Elle  peut  se  résumer  comme  suit  : 
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Loi  de  Faraday,  —  Dans  un  circuit  électrique  où  sont  intercalés 
plusieurs  électrolytes  avec  électrodes  inattaquables^  il  s'établit^  con-^ 
formément  à  la  loi  dOkm,  une  intensité  de  régime  qui  satisfait  aux 
conditions  suivantes  : 

1^  La  quantité  de  substance  décomposée  dans  chaque  électrolyte 
est  proportionnelle  au  temps^  cest-à-dire  à  la  quantité  d'électricité 
qui  traverse  le  bain; 

2"  Les  poids  des  éléments  séparés  dans  chaque  bain  sont  dans  le 
même  rapport  que  leurs  équivalents  chimiques, 

1°  On  est  ainsi  amené,  dans  l'application  de  cette  loi,  à  considérer 
les  équivalents  électro-chimiques  des  diverses  substances.  C'est  le 
poids  de  la  substance  électrolysée  par  le  passage  d'un  coulomb. 

Si  l'on  désigne  par  : 

m  la  masse  du  corps  électrolysée  en  une  seconde  ; 
K  l'équivalent  électro-chimique  du  corps  ; 

la  première  partie  de  la  loi  de  Faraday  donne  la  relation  : 

(33)  gm  =  Kl 

dans  laquelle  on  exprime  : 

K  et  m  en  kilogrammes. 

I     —    en  coulombs. 

g     —    en  mètres  =  9,81  m. 

Le  nombre  des  coulombs  dépensés  en  une  seconde  est  en  mâme 
temps  le  nombre  qui  exprime  l'intensité  du  courant  en  ampères.  On 
peut  ainsi  considérer  I  comme  représentant  des  ampères. 

2°  La  seconde  partie  de  la  loi  de  Faraday  montre  qu'entre  les  poids 
mg^  m' g, des  différents  corps  déposés  par  la  quantité  I  d'électri- 
cité et  les  poids  équivalents  a,  a\ correspondants,  existe  la  rela- 
tion : 

(34)  -2^  =  -^  m  ...  =  constante. 

La  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  déposer  le  poids  mg  est 
égale  à  I;  pour  déposer  le  poids  a  il  faut  une  autre  quantité  G  telle 
que  : 

(35)  Jf=^ 
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Par  suite  de  la  relation  (RS),  on  peut  écrire  comme  suit  Téquation 
précédente  : 

(36)  C  zi:  -J 

Mais  les  relations  (33)  et  (34)  établissent  que  le  rapport  —  est  cons- 
tant pour  les  différents  corps  et  que  la  quantité  d électricité  C  néces- 
saire pour  déposer  le  poids  équivalent  d'un  corps  est  constante.  On 
la  désigne  sous  le  nom  ^'équivalent  d'électricité. 

En  réalité,  au  lieu  de  prendre  V équivalent  chimique,  il  convient  de 
choisir  le  poids  moléculaire  divisé  par  la  valence  de  F  élément  élec- 
tro-négatif  dans  le  corps  électrolysé. 

Si  Ton  mesure  la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  effectuer 
le  dépôt  d'une  molécule  d'argent  dont  le  poids  est  de  0,108  kg.  et  la 
valence  égale  à  l'unité,  on  trouve  : 

C  =  96  600 

Telle  est,  en  coulombs,  la  valeur  de  V équivalent  d'électricité. 
Si  le  poids  moléculaire  est  exprimé  en  kilogrammes,  l'équivalent 
d'électricité  a  pour  valeur  : 

Cj  =  9  660  X  10»  (coulombs). 

Loi  de  la  force  électromotrice.  —  Pour  produire  la  séparation  en 
ses  éléments  électrolytiques  d'un  poids  d'un  corps  homogène,  la  loi 
de  Faraday  montre  qu'il  est  nécessaire  de  dépenser  une  certaine  quan- 
tité d'énergie  électrique.  Ce  n'est  pas  là  une  condition  suffisante; 
l'expérience  établit  que,  pour  agir  sur  un  électrolyte,  la  force  élec- 
tromotrice de  cette  quantité  d'électricité  doit  être  supérieure  à  une 
certaine  limite  [loi  de  Thomson). 

En  négligeant  les  résistances  passives  que  Télectrolyte  offre  au  pas- 
sage du  courant,  et  en  supposant  la  température  constante,  l'énergie 
électrique  dépensée  est  équivalente  à  la  chaleur  absorbée  par  la  dis- 
sociation. 

Soit  : 

L,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  mettre  en  liberté  un  kilo- 
gramme du  métal; 

m,  la  masse  dissociée  en  kilogrammes. 


#  9 
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La  quantité  de  chaleur  absorbée  pai*  la  dissociation  de  la  masse  m 

s'exprime  en  calories  par  : 

Lm(7. 

L'énergie  électrique  nécessaire  pour  produire  le  même  effet,  doit 
être  telle,  qu'exprimée  en  calories,  elle  ait  la  môme  valeur. 
On  peut  donc  écrire  : 

Mais,  d'après  les  équations  (33)  et  (36)  : 

a 


mg  =  Kl       et        K  = 


3660  X  10^ 


En  effectuant  la  substitution  de  ces  valeurs  dans  la  relation  (37), 
on  obtient  : 

On  obtient  ainsi  la  force  électromotrice  minima  nécessaire  pour 
félectrolyse  dun  composé  métallique  en  divisant  par  23  000  la  cha- 
leur absorbée^  en  calories,  pour  la  mise  en  liberté  dît  poids  moléculaire 
du  métal,  exprimé  en  kilogrammes,  préalablement  divisé  par  la 
valence  de  celui-ci  dans  le  composé. 

Si  a  représente  le  poids  de  la  molécule  de  métal, 
n  sa  valence  dans  le  composé, 

on  obtient  en  volts  : 

(38  his)  C  —  °^  f; ,,,,,,  . 

Si  le  poids  moléculaire  est  exprimé  en  grammes,  on  a  : 

aL 


(38  ter)  C 


n  X  23 


C'est  ainsi  que  la  chaleur  déformation  de  Feau  liquide  (ffO),  en 
partant  d'hydrogène  et  d'oxygène  gazeux  à  la  température  et  à  la 
pression  ordinaires,  est  de  69  calories  par  molécule  d'hydrogène  en 
grammes,  soit  34,5  cal.  par  valence.  On  voit  alors  que  l'eau  ne  peut 
être  décomposée  que  par  une  force  électromotrice  supérieure  à 
1,5  volt. 
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Explication  par  la  théorie  des  ions.  —  Dans  la  théorie  des  ions  en 
mouvement,  on  explique  les  lois  de  Faraday  en  partant  d'une  hypo- 
thèse ainsi  conçue  :  tout  ion  est  en  état  de  prendre  et  de  transporter 
une  charge  d'électricité  bien  déterminée. 

Tableau  des  équivalents  électro-chimiques  exprimés  en  kilogrammes. 


ÉLÉMENTS 


Aluminium. 

Antimoine  . 
Argent.  .  . 
Arsenic  .  . 
Baryum  .  . 
Bismuth  .  . 
Brome.  .  . 
Cadmium  . 
Calcium  .  . 
Chlore .   .    . 

Chrome  .   . 

Cobalt  .  .   . 

Cuivre .   .    . 

Ëtain  .   .   . 


EI.ECTROLYTES 


'( 
•I 


Oxvde  et  sels.   .   . 

Sulfasols 

Sels 

Arsénites 

Sels  haloïdes  .    .    . 
Sels  d^oxyde  .   .   . 

Bromures 

Sels 

Sels  haloïdes  .  .  . 
Chlorures  .... 
Sels  de  protoxjde. 
Sels  de  sesquioxyde 
Sels  de  proloxyde. 
Sels  de  protoxyde 


POIDS 

alomii|ucs. 

0=   16 


Fer 


I 


Hydrogène  . 
Iode.  .  .  . 
Lithium  .  . 
Magnésium. 
Manganèse . 

Mercure  .   . 

Nickel.    .    . 

Or 

Oxygène  .  . 
Platine.  .  . 
Plomb .  .  . 
Potassium  . 
Sodium.  .  . 
Soufre .  .  . 
Strontium  . 

Tungstène  . 

Zinc.   .   .   . 


(  Sels  de  bioxyde ) 

(  Sels  de  protoxyde ) 

^  Sels  de  bioxyde  ou  stannaies.  j 

(  Sels  de  protoxyde i 

\  Sels  de  peroxyde ) 

Eau  et  acides 

lodures 

Sels  halofdes 

Sels  haloïdes 

Sels  de  protoxyde.    .    .    . 
^  Sels  de  proloxyde ^ 

Sels  de  bioxyde n 

Sels  de  protoxyde .... 

Sels  haloïdes 

Oxydes 

Sels  haloides 

Oxyde  et  sels  d'oxyde  .    . 

Sels  haloïdes 

Sels  haloïdes 

Sulfures 

Sels  haloïdes 

(  Combinaisons  d'oxyde.    . 

i  Tungstates 

1  Sels 


27,08 
120,34 
108,00 

75,00 
137,04 
208,01 

80,00 
112,08 

40,00 

35,453 

52,15 
59,55 
63,44 

118,10 

56,00 

1,00 

126,864 

7,03 

24,38 

55,10 

200,4 

58,88 

197,l'5 

16,00 

194,83 

206,91 

39,14 

23,06 

32,06 

87,52 

184,00 

65,38 


VALENCES 


Al: 

Sb: 

Ag: 
As: 

Bo: 

Bi: 

Br: 

Cd: 

Ca: 

Cl: 

Cr: 

Cr: 

Co: 

(  Cu: 


m 

111 

I 

m 

II 

m 

I 

II 

H 

I 

II 

m 

II 

i 

II 

11 

IV 

II 

iii 

I 


Cu: 
Sn: 
Sn: 
Fe: 
Fe: 
H: 
l:  1 
Li:I 
Mg:  II 
Mn:  II 
Hg:I 

Ni:  m 
Au:  111 

O:  11 

Pt:  IV 
Pb:  II 

K: 
No: 

S: 
Sr: 


I 
1 

11 
II 


S 


Wo:Ill 


(\Vo:  VI 
Zn:II 


ÉQUIVALENTS 
éleclro-cbimiques. 


0,93541 
4,15351 

11,18129 
2,58915 
7.09798 
7,18258 
8,28336 
5,80518 
2,07180 
3,67257 
2,70105 
1 ,80070 
3,08479 
6,57175 
3,28587 
6,35352 
3,17676 
2.90052 
1,93368 
0,10392 

13,14184 
0,72823 
1,26276 
2,85338 

20,75943 

10,37972 
3,0nO09 
6,81104 
0,828*2 
5,04560 

10,71695 
4,05409 
2,:h8857 
1,66070 
4,53309 
6,35352 
3,17676 
3,:i8635 


xlO  ■ 
x;lO-'^ 
xlO-^ 
xlO-^ 
XlO"^ 
XlO  " 
X10  "^ 
XlO-' 
XlO' 
XlO" 

XlO"' 
XlO  • 
XlO" 
XlO' 
XlO" 
XlO" 
XlO' 
XlO  ' 
XlO  ' 
XlO" 
XlO  " 
XlO -7 

XlO  ' 

XlO -7 
XlO ' 
XlO" 
XlO- 
XlO  " 
XlO" 
XlO  ' 
XlO  " 
XlO-' 
XlO-' 
XlO  " 
XlO  " 
XlO-' 

XlO  • 

XlO-' 


Ostwald   traduit   alors  les    lois  de  Faraday    de    la  manière  sui- 
vante ; 
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Tout  mouvement  d électricité  dans  des  électrolytes  n'a  lieu  qu'avec 
mouvement  simultané  des  ions,  et  de  façon  quavec  des  quantités 
égales  délectricité  se  meuvent  des  quantités  chimiquement  équiva- 
lentes des  différents  ions. 

Il  résulte  de  là  que  des  quantités  égales  des  différents  ions  ont  une 
même  capacité  d  énergie  électrique. 

Densité  du  courant.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  densité  du  cou- 
rant  électroly tique  le  rapport  entre  l'intensité  du  courant  et  la  sur- 
face polaire  sur  laquelle  a  lieu  Télectrolyse. 

Bunsen  estimait  que  la  densité  du  courant  exerçait  ^influence  la 
plus  importante  sur  les  actions  chimiques.  La  pratique  montre  en 
effet  que,  pour  une  bonne  électrolyse,  la  densité  ne  peut  varier  que 
dans  certaines  limites.  C'est  surtout  au  point  de  vue  de  la  cohésion 
des  dépôts  métalliques,  qu'il  est  important  de  bien  régler  la  densité  ; 
et  comme  ces  dépôts  se  forment  à  la  cathode,  il  convient  d'expri- 
mer la  densité  en  fonction  de  la  surface  de  celle-ci. 

Quand  on  obtient  un  bon  dépôt,  comme  cela  a  lieu  pour  le  cuivre, 
on  peut  se  dispenser  de  le  fondre  et  le  traiter  directement  pour  les 
usages  auxquels  il  est  destiné. 

Généralement  avec  une  densité  faible,  les  métaux  adhèrent  à  la 
cathode  sous  la  forme  cristalline;  avec  une  forte  densité  le  dépôt 
affecte  la  forme  d'une  poudre  noirâtre  sans  aucune  adhérence.  C'est 
ainsi  qu'en  galvanoplastie  on  travaille  pour  l'or  généralement  avec 
une  densité  de  0,07  à  0,15  ampère  par  décimètre  carré,  et  une  den- 
sité de  0,15  à  0,30  ampère  donne  une  précipitation  de  nickel  brillant 
et  adhérent. 

Il  n'existe  aucune  règle  pour  le  choix  d'une  densité  de  courant 
convenable.  On  peut  cependant  déterminer  facilement  cette  densité 
d'après  le  calcul  de  la  force  électromotrice  nécessaire  pour  produire 
l'électrolyse.  On  précipite  le  métal  à  une  tension  peu  différente  de 
celle  calculée,  et  on  mesure  l'intensité  du  courant  obtenu.  La  den- 
sité, qui  dans  ces  conditions,  existe  à  la  cathode  est  la  densité 
exacte,  si,  en  même  temps,  le  métal  séparé  présente  les  propriétés 
voulues,  c'est-à-dire  se  sépare  sous  forme  de  dépôt  métallique,  adhé- 
rent et  solide. 

Dans  l'électrolyse  des  sels  fondus,  on  peut  atteindre  des  densités 
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de  courant  qui  sont  jusqu'à  250  fois  plus  élevées  que  celles  pratiquées 
par  voie  humide.  La  densité  du  courant  dans  un  électrolyte  fondu 
ne  semble  limitée  que  par  la  section  des  électrodes.  Celles-ci  en  effet 
se  détériorent  par  le  passage  d'un  courant  de  trop  grande  intensité. 

B.  —  Applications  de  l'électrolyse 

Jusqu'à  présent  le  traitement  direct  des  minerais  par  électrolyse 
a  toujours  donné  de  médiocres  résultats.  Les  difficultés  rencontrées 
sont  de  deux  ordres.  En  premier  lieu,  les  minerais  et  les  gangues, 
sauf  les  sulfures,  sont  de  détestables  conducteurs  pour  Télectricité,  et 
c'est  là  une  raison  suffisante  qui  a  fait  abandonner  les  nombreuses 
méthodes  proposées. 

En  second  lieu,  si  Ton  écarte  les  minerais  à  gangues  inattaquables 
par  les  acides,  tels  que  les  minerais  à  gangue  de  quartz,  le  minéral 
qui  renferme  le  métal  utile  est  accompagné  d'un  grand  nombre  de 
minéraux  autres,  qui  donnent,  dans  les  solutions  électrolytiques,  des 
sels  solubles  de  différents  métaux.  Ceux-ci  précipitent  quelquefois 
en  même  temps  que  le  métal  utile,  d'autres  fois  ils  se  concentrent 
dans  le  bain  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  inutilisable. 

On  a  donc  dû  renoncer  au  traitement  direct  des  minerais  par  élec- 
trolyse. Pour  obtenir  électroly  tiquement  les  métaux,  il  a  fallu  recourir 
à  la  production  préalable  de  certains  sels,  obtenus  aussi  purs  que 
possible,  ou  prendre,  comme  matières  premières,  certains  produits 
intermédiaires  des  usines  métallurgiques,  produits  qu'il  ne  reste  plus 
en  quelque  sorte  qu  à  affiner  pour  en  retirer  le  métal  à  Pétat  mar- 
chand. 

Dans  ce  dernier  ordre  d'idées,  les  applications  de  procédés  cepen- 
dant fort  ingénieux  n'ont  pas  été  toujours  suivies  de  succès.  C'est 
en  vain  que,  jusqu'à  présent  du  moins,  en  a  tenté  d'extraire  le  cuivre 
électrolytique  des  matteSy  corps  solides  formés  de  soufre  allié  à  dif- 
férents métaux  tels  que  fer,  cuivre,  zinc,  or,  argent,  etc.  Finalement 
il  a  fallu  s'en  tenir  à  appliquer  l'électrolyse  à  des  métaux  presque 
purs,  mais  n'ayant  pas  encore  subi  l'affinage,  qui  constitue  la  der- 
nière opération  du  traitement  métallurgique  proprement  dit. 

Les  résultats  obtenus  dans  cet  affinage  ont  été  au  contraire  très 
satisfaisants,  surtout  dans  l'application  de  Télectrolyse  au  métal 
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encore  impur  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  cuivre  noir.  Le  même 
procédé  s'applique  également  au  nickel,  et  certains  plombs  argenti- 
fères peuvent  aussi  être  purifiés  et  désargentés. 

Au  point  de  vue  métallurgique,  les  applications  de  Télectrolyse  se 
réduisent  à  trois  séries  d'opérations  : 

a)  L'électrolyse  des  sels  métalliques  fondus; 
b).  L'électrolyse  des  sels  en  solution; 
c)  L'affinage  de  certains  métaux. 

Il  convient  de  rappeler  que  Télectrolyse  joue  quelquefois  un  rôle 
important  dans  la  préparation  de  certains  réactifs  employés  en  métal- 
lurgie. Tel  est  le  cas  par  exemple  pour  les  hypochlorites  destinés  à 
la  dissolution  de  Tor  contenu  dans  certains  minerais  bruts  ou  dans 
les  pyrites  de  fer  grillées. 

a)  Électrolyse  des  sels  fondus.  —  Action  de  rélectrolt/se  sur  les 
divers  métaux.  —  L'électrolyse  des  sels  fondus  est  appliquée  aux 
métaux  alcalins,  potassium  et  sodium,  et  aux  métaux  terreux,  ma- 
gnésium et  aluminium.  Les  divers  procédés  proposés  utilisent  gêné* 
ralement  comme  électrolyte  les  chlorures  fondus.  Sous  Tactton  du 
courant,  le  mitai  se  dépose  à  la  cathode,  tandis  que  le  chlore  se 
dégage  à  T anode. 

En  ce  qui  concerne  les  métaux  alcalins,  une  première  difficulté 
résulte  de  la  différence  des  points  de  fusion  des  mâtaux  et  de  ceux 
des  chlorures.  Le  potassium  fond  à  62',5  et  se  volatilise  à  667**;  le 
sodium  fond  à  9o°,6  et  se  volatilise  vers  900*.  Les  chlorures  corres- 
pondants ne  sont  au  contraire  fusibles  qu'à  température  beaucoup  plus 
élevée,  au-dessus  du  rouge  sombre;  pour  le  chlorure  de  sodium  par 
exemple  le  point  de  fusion  est  de  TSo'^.  Dans  la  préparation  du  sodium, 
si  l'on  ne  tient  pas  à  avoir  un  métal  tout  à  fait  pur,  on  fait  un  mélange 
de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium  en  excès.  On 
obtient  dans  ces  conditions  un  mélange  très  fusible,  qui,  par  électro- 
lyse donne  du  sodium  ne  contenant  que  très  peu  àô  potassium. 

Les  chlorures  de  magnésium  et  d'aluminium,  qui  se  volatilisent 
et  se  décomposent  sans  fondre,  ne  peuvent  être  utilisés  à  l'état  pur 
pour  la  fabrication  des  métaux  correspondants.  Pour  préparer  ces 
métaux,  il  suffit  d'ailleurs  de  soumettre  à  l'électrolyse  des  sels  doubles, 
facilement  fusibles,  que  forment  ces  chlorures  avec  les  chlorures  alca- 
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lins.  On  peut  ainsi  obtenir  du  magnésium  et  de  Taluminium  à  peu 
près  purs  qui  sont  dégagés  de  la  combinaison  avant  les  métaux  alca- 
lins. 

Le  magnésium  se  prépare  dans  d'assez  bonnes  conditions  avec  la 
camallite  (KCl,  MgCP,  6H^0),  produit  naturel  ou  artificiel  très 
fusible.  De  même,  le  chlorure  d'aluminium  forme  avec  les  cldorures 
alcalins  de  véritables  spinelles  chlorés  (2KC1,  Al-Cl'),  bien  moins 
altérables  que  le  chlorure  d'aluminium  et  fusibles  vers  200°.  Le  point 
de  fusion  du  chlorure  double  d'aluminium  et  de  potassium  est  exac- 
tement de  185°. 

Dans  la  plupart  des  procédés  de  fabrication  de  l'aluminium,  on 
substitue  maintenant  aux  chlorures,  des  fluorures  doubles  dont  on 
peut  régler  les  points  de  fusion  par  des  additions  convenables  de  chlo- 
rure de  sodium.  L'un  des  mélanges  employés  correspond  à  la  formule 
PlV¥\  3NaF  -f  6NaCl.  Son  point  de  fusion  est  de  675^ 

On  utilise  aussi  dans  la  fabrication  de  Taluminium,  la  cryolithe 
(APF%  6NaF)  provenant  du  Groenland.  Le  bain  électrolytique  est 
alors  souvent  formé  d'un  mélange  de  cryolithe  et  de  fluorure  d'alu- 
minium dont  les  proportions  correspondent  à  la  formule 

KW\  6NaF  +  AfF» 

La  décomposition  de  ces  fluorures  donne  à  l'anode  un  dégagement 
de  fluor.  On  utilise  maintenant  ce  fluor  pour  ramener  le  bain  élec- 
trolytique à  une  composition  bien  exactement  constante.  11  suffit  en 
effet  d'ajouter  dans  le  bain  de  l'alumine  en  quantité  suffisante  pour 
la  saturation.  Dans  ces  conditions^  au  lieu  de  se  dégager  à  l'anode, 
le  fluor  réagit  sur  l'alumine  pour  donner  de  nouveau  du  fluorure 
d'aluminium.  La  réaction  peut  s'écrire  : 

A1W  +  F«=:  Al«F«4-03. 

Le  fluorure  d'aluminium  est  régénéré,  et  l'opération  peut  continuer 
indéfiniment  sous  la  seule  condition  d'ajouter  de  l'alumine  au  bain 
électrolytique  pour  le  maintenir  saturé. 

On  voit  que  le  fluorure  n'intervient  qu'à  titre  d'intermédiaire  ;  la 
matière  première  est  en  réalité  l'alumine  convenablement  purifiée. 
Il  est  important  que  celle-ci  soit  à  un  tel  état,  sinon  les  impuretés  ne 
tardent  pas  à  s'accumuler  dans  le  bain  et  à  le  rendre  inutilisable. 
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Quelquefois,  au  lieu  de  préparer  des  métaux  purs,  on  cherche 
simplement  à  produire  un  alliage  industriellement  utilisable.  C'est  ce 
qu'on  fait  souvent  pour  Taluminium  ;  tel  est  également  le  cas  pour 
Talliage  plomb-sodium  qui,  décomposé  par  Teau,  donne  de  la  soude 
caustique  (NaOH).  On  obtient  cet  alliage  par  Télectrolyse  d'un 
mélange  dosé  et  maintenu  constant  de  chlorure  de  sodium  et  de 
chlorure  de  plomb.  Ce  dernier  est  destiné  à  empêcher  la  précipitation 
du  sodium  à  l'état  globulaire  et  la  formation  d'un  chlorure  alcalin 
basique.  L'un  et  l'autre  de  ces  produits,  s'ils  ont  une  tendance  à  se 
former,  réduisent  le  chlorure  de  plomb  et  reviennent  à  l'état  de 
chlorure  alcalin  neutre.  Tel  était  le  principe  du  procédé  Hulin  pour 
la  fabrication  de  l'alliage  plomb-sodium. 

Cette  électrolyse  des  sels  fondus  paraît  au  premier  abord  simple  et 
avantageuse.  La  densité  du  courant  peut  être  très  grande,  elle  peut, 
sans  inconvénient,  dépasser  20  000  ampères  par  mètre  carré  de 
cathode,  et  le  rendement  de  l'énergie  électrique  en  travail  utilisé  est 
en  général  meilleur  que  dans  l'électrolyse  des  solutions.  Mais  à  côté 
de  ces  conditions  favorables,  se  rencontrent  des  inconvénients  graves 
qui  résultent  surtout  de  la  température  relativement  élevée  à  laquelle 
est  conduite  l'opération. 

Des  difficultés  imprévues  surgissent  parfois  dans  l'application  en 
grand  d'un  nouveau  procédé.  Tantôt  ce  sont  les  catliodes  qui  se 
recouvrent  d'un  magma  formé  d'une  émulsion  de  métal  et  d'hydro- 
gène présentant  une  grande  résistance  au  passage  du  courant.  Tantôt 
il  se  forme  à  l'anode  des  produits  secondaires,  mauvais  conducteurs, 
qui  peuvent  arrêter  complètement  le  courant.  Tel  a  été  le  cas  d£Uis 
le  procédé  Hulin,  cependant  très  bien  étudié  et  bien  réalisé,  où  la 
formation  d'un  chlorure  basique  de  plomb,  recouvrant  l'anode,  finit 
par  arrêter  Topération. 

Conditions  de  l'électrolyse,  —  Les  nombreux  procédés  d'électrolyse 
des  sels,  simplement  à  l'état  d'essais  ou  déjà  consacrés  par  Texpé- 
rience,  permettent  d'indiquer  les  conditions  les  meilleures  et  en  même 
temps  indispensables  pour  la  réussite.  Les  unes  s'appliquent  à  Télec- 
trolyte,  d'autres  aux  électrodes  et  aux  vases  de  fusion. 

1**  Électrolyte.  —  Le  bain  formé  par  les  sels  fondus  doit  conserver 
une  composition  absolument  constante.  Dans  le  cas  contraire,  la 
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densité  du  courant  varie  et  il  en  résulte  une  utilisation  moins  bonne 
de  l'énergie  électrique.  On  maintient  cette  composition  constante 
par  des  additions  convenables,  telles  que  le  chlorure  de  sodium  dans 
la  fabrication  du  sodium,  l'alumine  dans  celle  de  Taluminium. 

Il  importe  que  les  additions  soient  aussi  pures  que  possible, 
sinon  les  matières  étrangères  s'accumulent  dans  le  bain  et  donnent 
lieu  à  des  réactions  secondaires  qui  consomment  inutilement  de 
l'énergie,  et  qui,  au  bout  d'un  certain  temps,  rendent  le  bain  tout  à 
fait  impropre  à  l'électrolyse. 

La  température  de  l'électrolyte  doit  rester  aussi  basse  que  possible. 
Les  hautes  températures  exigent  inutilement  une  plus  grande  consom- 
mation d'énergie  électrique.  De  plus  le  métal  déposé  peut  se  dissoudre 
dans  le  bain  trop  chaud  et  s'oxyder  alors  au  contact  de  l'anode,  en 
donnant  des  sous-oxydes  ou  oxydules. 

2**  Électrodes.  —  Les  électrodes  sont  généralement  en  charbpn  de 
cornue,  et  cela  est  surtout  indispensable  pour  les  anodes  où  se  dégage 
du  chlore.  Ces  anodes  consistent  en  plaques  de  charbon  réunies  en 
faisceau,  et  sont  disposées  de  manière  à  offrir  une  grande  surface  au 
passage  du  courant. 

Les  cathodes  sont  souvent  formées  par  des  métaux  tels  que  plomb, 
cuivre,  fer.  Quelquefois  cette  cathode  est  destinée  à  se  combiner 
avec  le  métal  déposé,  comme  c'est  le  cas  dans  le  procédé  Hulin. 
Quand  elle  sert  uniquement  à  l'amenée  du  courant,  ce  qui  est  le  cas 
le  plus  fréquent,  on  la  dispose  de  manière  qu'elle  soit  refroidie  par 
un  courant  d'air  ou  mieux  par  un  courant  d'eau.  On  augmente  ainsi 
beaucoup  sa  durée. 

3**  Cuves  cTélectrolyse,  —  Sous  l'action  des  sels  fondus,  particulière- 
ment chlorures  et  fluorures,  les  cuves  d'électrolyse,  quelle  que  soit  la 
matière  qui  les  forme,  sont  mises  assez  rapidement  hors  d'usage. 

Les  cuves  sont  en  tôle  ou  en  fonte  de  forme  cylindrique,  ouvertes 
à  leur  partie  supérieure.  On  les  protège  intérieurement  par  un 
revêtement  susceptible  de  résister  à  l'action  des  chlorures  fondus  ;  il 
est  soit  en  briques,  soit  en  pisé.  Parmi  les  substances  qui  donnent 
les  meilleurs  résultats  il  y  a  lieu  de  citer  V alumine  qui  n'est  pas  soluble 
dans  les  chlorures  alcalins.  On  l'emploie  généralement  à  Tétat  de 
bauxite  blanche,  préalablement  calcinée.  Les  revêtements  sont  sou- 
vent aussi  constitués  par  du  charbon  de  cornue,  soit  à  l'état  de  bri- 

Babu.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  H 


m»  TRAITÉ  DE  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

ques,  soit  à  l'état  de  brasque.  Pour  la  fabrication  dea  pisés,  on  agglo- 
mère les  substances  avec  un  peu  d'Iiuilo  de  lin,  de  manière  à  former 
une  pâte  peu  liante. 

Quand  In  cuve  joue  elle-même  le  riMe  d'électrode,   on   la  garnit 
int»^rieurement  d'agglomérés  de 
cliarbon  de    cornue,  présentant 
uneépuisseurde  0,10  m.  à  0,1  S  m, 
I  II  faut  se  garder  de  cliauffer  la 

cuve  extérieurement  sur  un  foyer, 
car  sa  destruction  est  alors  très 
rapide.  II  faut  au  contraire  main- 
tenir les  parois  assez  froides  pour 
que  le  revêtement  ne  puisse  être 
dissous  par  la  masse  fondue. 
C'est  là  d'ailleurs  un  principe 
général  de  la  métallurgie  par  voie 
PI     jg  sèche,  la  conservation  des  fours 

ne  pouvant  Être  assurée  que  par 
un  refroidissement  énergique  ex- 
térieur. 

La  cbateur  nécessaire  pour 
fondre  les  substances  et  la  cons- 
tance de  la  température  du  bain 
sont  obtenues  par  le  courant  ser- 
vant à  l'électrolyse,  ce  qui  exige 
une  densité  de  courant  très  éle- 
vée, atteignant  jusqu'à  25  000  am- 
pères par  mètre  carré  de  cathode. 


f'g-  s 


Fif[.  28.  —  Appumil  du  Horclicrs  pour  la 
)irép&ration  de»  méldux  Hloalins  :  coiipi 

FiK-  ^.  —  Appareil  <io  Borcliers  pour  Ji 
pn-paration  dos  niclaux  alcalins  ;  vue  ei 


Exemples     d'appareils.     — 
Comme  exemples  d'appEu'eils  des- 
tinés h  l'électrolyse  des  sels  fon- 
dus, on  peut  citer  l'appareil  de 
Borchers  pour  la  préparation  des  métaux  alcalins,  et  celui  d'Héroult, 
modifié  par  Borchers,  pour  la  préparation  de  l'aluminium. 

a)  L'appareil  de  Borchers,  destiné  à  l'électrolyse  du  chlorure   de 
sodium  additionné  d'un  peu  de  chlorure  de  potassium  pour  augmenter 
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sa  fusibilité,  est  un  récipient  en  forme  d'U  dont  une  des  branches 
contient  l'anode  et  dont  lautre  liranclic  forme  cathode  (lig.  28  et  29). 
L'un  des  vases  communiquants  K  qui  forme  la  cathode  est  en  fer, 
l'autre  A,  le  compartiment  des  anodes,  est  en  argile  réfractaire.  Ces 
deux  vases  sont  réunis  dans  leur  partie  inférieure  par  un  anneau 
métallique  creux  il  circulation  d'eau  R.  Au  contact  de  cet  anneau  froid, 


Fig.  30.  —  Appareil  de  BuitliLTâ  poui-liL  fabrication  de  l'aluminium  ;  coupe  verticale, 

la  matière  fondue  se  solidifie  en  petite  quantité  sur  la  paroi  froide,  où 
elle  forme  un  revêlement  inattaquable  par  le  bain  fondu,  en  même 
temps  qu'elle  recouvre  le  joint  d'un  garnissage  absolument  étanche. 
Un  anneau  d'amiante  I  esl  placé  entre  l'anneau  refroidi  et  le  vase  en 
argile  et  a  pour  but  d'empêcher  la  rupture  de  celui-ci.  Les  deux 
pinces  Z  réunissent  les  deux  parties  de  l'appareil,  et  les  prises  de 
courant  sont  en  W. 
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Le  vase  en  argile  est  fermé  par  un  couvercle  étanche  qui  porte 
les  anodes  en  charbon  a,  le  tube  de  dégagement  de  chlore  C,  et  une 
sorte  de  panier  en  terre  réfractaire  S,  percé  de  trous  à  sa  partie  infé- 
rieure, et  dans  lequel  on  introduit  le  chlorure  de  sodium  en  fragments. 

La  densité  à  la  cathode  s'élî^ve  environ  à  5  000  ampères  par  mètre 
carré. 

b)  \J appareil  d'Héronlt^  tel  qu'il  a  été  modifié  par  Borchers,  sert 
à  Télectrolyse  de  Talumine  dissoute  dans  un  sel  d'aluminium  fondu. 

Un  cylindre  en  fer  ï,  avec  fond  en  briques  réfractaires  B,  est  revt^tu 
intérieurement  d'un  garnissage  d'alumine  F.  Un  trou  de  coulée  est 
ménagé  dans  sa  partie  inférieure  (fig.  30). 

L'anode  est  formée  par  un  gros  charbon  de  cornue  A  qui  peut  être 
abaissé  presque  jusqu'au  fond  du  creuset.  La  cathode  consiste  en  une 
plaque  d'acier  ronde,  fixée  au  milieu  du  fond  et  recouverte  d'un 
garnissage  de  charbon  de  cornue  K.  Pour  conserver  cette  cathode,  il 
est  nécessaire  de  la  refroidir,  et  dans  ce  but,  elle  constitue  la  partie 
supérieure  d'un  cylindre  en  cuivre  R  k  circulation  d'eau.  L'arrivée 
de  l'eau  froide  par  E  a  lieu  juste  sous  la  plaque  d'acier,  qui  se 
trouve  ainsi  soumise  à  un  refroidissement  très  énergique.  L'eau 
chaude  s'en  va  par  le  tube  X.  Le  cylindre  en  cuivre  porte  une  pince 
où  vient  se  fixer  le  câble  conducteur.  Le  second  conducteur  est  fixé 
en  P.  Le  creuset  T  est  isolé  de  P  par  une  plaque  1  en  terre  réfrac- 
taire. Le  socle  U  de  l'appareil  est  en  fonte. 

Le  couvercle  D  est  muni  de  trous  pour  l'échappement  des  gaz. 
Le  trou  de  coulée  S  laisse  échapper  le  métal  fondu  dans  le  récipient  G. 

Cet  appareil  peut  travailler  avec  des  courants  de  120  à  200  ampères. 
Suivant  la  densité  du  courant  et  la  nature  de  Télectrolyte,  il  exige 
des  tensions  de  5  à  12  volts. 

6)Électrolyse  des  sels  en  SOLUTION.  —  Principe.  —  Dans  les 
procédés  métallurgiques  dits,  par  voie  humide^  qui  sont  appliqués 
à  un  grand  nombre  de  minerais,  le  métal  utile,  préalablement 
amené  à  l'état  de  sel  soluble,  se  trouve  à  un  moment  donné  en  solu- 
tion, soit  dans  l'eau,  soit  dans  des  réactifs  appropriés. 

Le  grillage  simple  des  pyrites  cuivreuses  donne  du  sulfate  de 
cuivre,  soluble  dans  l'eau  ;  le  grillage  des  mêmes  minerais  avec  du 
chlorure  de  sodium,  c'est-à-dire  un  grillage  chlorurant,  donne  des 
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chlorures  cuivrique  et  cuivreux,  le  premier  soluble  dans  Teau,  le 
second  soluble  dans  les  solutions  de  chlorures  métalliques.  Le  sul- 
fure d'antimoine  naturel  est  facilement  dissous  par  les  solutions  de 
sulfures  alcalins.  Un  grillage  chloruranl  transforme  les  sulfures 
d'argent,  contenus  dans  les  minerais,  en  chlorure  d'argent  soluble 
dans  les  solutions  de  chlorures  alcalins  et  dans  les  hyposulfites. 
Enlin  Tor  métallique,  à  Télat  extrêmement  divisé,  peut  s'extraire  de 
ses  minerais  par  une  solution  très  étendue  de  cyanure  de  potassium. 

La  précipitation  du  métal  ainsi  dissous  se  fait  ensuite  soit  par  un 
métal  plus  oxydetble  (précipitation  du  cuivre  par  le  fer,  de  For 
dissous  dans  les  cyanures  par  le  zinc),  soit  par  des  réactifs  appropriés 
(précipitation  de  Targent  pai*  le  sulfure  de  sodium,  de  l'or  par  le 
sulfate  ferreux). 

A  ces  réactions  d'ordre  purement  chimique,  on  substitue  parfois 
le  dépôt  du  métal  par  électrolyse.  C'est  ainsi  qu'on  a  utilisé  l'énergie 
électrique  pour  la  précipitation  du  cuivre  dans  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  contenant  en  même  temps  du  sulfate  ferrique  (procédé 
Siemens  et  Halske),  pour  la  précipitation  du  zinc  dissous  à  Tétat  de 
sulfate  (procédé  Létrange),  pour  celle  de  l'antimoine  métallique  des 
sulfosels,  enfin  pour  la  précipitation  de  l'or  dissous  dans  les  cyanures 
(procédé  Siemens  et  Halske). 

Les  solutions  des  sels  métalliques  présentent,  au  point  de  vue 
électrique,  des  caractères  communs  dont  il  faut  tenir  compte  dans 
rétablissement  des  appareils  d'électrolyse. 

Caractères  communs  des  éleclrobjtes,  —  Quel  que  soit  le  sel  dissous 
soumis  à  l'électrolyse,  la  solution  présente  au  passage  du  courant 
une  très  grande  résistance,  souvent  10  fois  plus  grande  que  celle  du 
même  sel  fondu.  Par  exemple,  tandis  que  la  résistance  spécifique  du 
cldorure  de  potassium  fondu  à  700°  est,  à  cette  température,  de  0,206 
environ,  celle  des  solutions  de  chlorure  de  sodium  atteint  1,13  avec 
une  concentration  de  5  p.  dOO  et  s'élève  à  2,16  et  à  3,92  avec  des 
concentrations  de  3  et  de  1,5  p.  100. 

On  ne  peut  alors  faire  passer  dans  le  bain  une  quantité  suffisante 
d'électricité  qu'à  condition  d'élever  la  force  électromotrice  du  courant, 
ou  d'augmenter  dans  de  très  grandes  proportions  la  section  du 
liquide  traversé. 


166 


TRAITE  DE  METALLURGIE  GENERALE 


Pour  précipiter  un  certain  poids  de  métal  par  heure,  il  est  néces- 
saire que  le  courant  ait  une  intensité  déterminée.  Cette  intensité  est 
d'ailleurs  d'autant  plus  forte  que  l'énergie  chimique  du  sel  à  dissocier 
est  elle-même  plus  grande.  Mais,  pour  donner  des  métaux  préci- 
pités directement  utilisables,  la  force  électromotrice  doit  être  seule- 
ment un  peu  supérieure  à  la  force  électromotrice  minima,  calculée 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  On  ne  peut  par  suite  augmenter 
notablement  la  tension  du  courant  électrique,  et  l'on  en  est  réduit 
k  prendre  des  électrodes  de  grande  surface  pour  obtenir  l'intensité 
voulue. 

Une  autre  considération  exige  d'ailleurs,  dans  certains  cas,  une 
faible  force  électromotrice  du  courant.  Pour  que  l'eau  acidifiée  soit 
électrolysée,  il  suffit  d'une  force  électromotrice  de  i,S  volt.  Si  la  ten- 
sion du  courant  est  supérieure  à  ce  chiffre,  l'eau  est  électrolysée 
en  même  temps  que  le  sel,  et  une  partie  de  l'énergie  électrique  est 
inutilement  dépensée  dans  la  production  d'hydrogène  et  d'oxygène. 
Dans  Télectrolyse  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  par  exemple, 
la  tension  ne  doit  varier  qu'entre  1,25  volt,  tension  suffisante  pour 
précipiter  le  cuivre,  et  1,5  volt,  tension  pour  laquelle  l'eau  com- 
mence à  se  décomposer. 

Voici  les  densités  de  courant  et  les  forces  électromotrices  à 
employer  pour  précipiter  de  leurs  dissolutions  habituellement  utilisées 
différents  métaux  sous  la  forme  de  dépôt  métallique  solide  et  adhérent 
(la  densité  est  exprimée  en  ampères  par  mètre  carré)  : 


MÉTAUX   A   PHKOIPlTEâ 

DENSITÉ 

VOLTS 

ry  .          (en  solution  acide 

150  —  400 
30—    50 
15—    50 
7—    15 
15-   45 
30—    60 
50—    70 

0,5  —  1,5 
3,0  —  5,0 
0,5  —  1,0 
0,5  —  4,0 
1,0  —  1,3 
2,0—3,0 
2,0—3,0 

'    \  en  solution  cyanurée 

Argent,  en  solution  cyanurée 

Or,  en  solution  cyanurée 

Fer,  en  solution  d'oxalate 

Nickel,  en  solution  de  sulfate  double  .... 
Cobalt                                                      .... 

On  peut  diminuer  la  force  électromotrice  nécessaire  à  la  décom- 
position en  utilisant  comme  cathode  des  métaux  solubles  dans  le 
bain. 
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Si  Ton  considère  deux  électrodes  plates,  inattaquables  par  le  bain 
électrolytique,  en  platine  par  exemple,  plongées  dans  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  la  solution  se  concentre  au  voisinage  de  la  cathode 
qui  soutire  le  métal;  elle  s'appauvrit  au  contraire  au  voisinage  de 
Tanode.  Le  liquide  n'est  donc  plus  homogène,  et  il  en  résulte  des 
variations  dans  la  force  électromotrice  du  courant.  Quand  le  sel  se 
diffuse  facilement,  ces  variations  sont  très  faibles,  si  sa  diffusion  est 
lente,  les  différences  de  concentration  s'accentuent.  C'est  pour  cette 
raison  que  l'alcool,  qui  donne  lieu  à  une  diffusion  beaucoup  plus 
rapide  que  Teau,  permet  d'obtenir  des  électrolyses  plus  régulières. 
On  corrige  ces  différences  de  concentration  en  agitant  le  liquide 
électrolytique  ou  en  le  faisant  circuler  entre  plusieurs  séries  d'élec- 
trodes. 

Appareils  d'électrolyse.  —  Pour  réaliser  ces  conditions,  il  suffit  de 
disposer  convenablement  les  appareils  d'électrolyse.  Le  liquide  est 
contenu  dans  des  bacs  rectangulaires,  en  bois  ou  en  tôle.  Souvent, 
on  les  revêt  intérieurement  pour  les  protéger  de  l'attaque  des  sels 
et  des  acides,  d'une  couche  de  résine,  de  gutta-percha,  de  ciment  ou 
d'asphalte.  Quelquefois  on  leur  met  une  doublure  en  lames  de  plomb 
réunies  par  des  soudures  autogènes.  Enfin  les  cuves  en  pitchpin,  bien 
construites,  dont  les  joints  sont  recouverts  d'un  mélange  de  1  partie 
de  goudron,  1  partie  de  résine  et  3  parties  de  gutta-percha,  n'ont 
besoin  d'aucune  garniture  intérieure. 

Les  électrodes  sont  formées  de  lames  minces  plongeant  verticale- 
ment et  parallèlement  dans  la  cuve  dont  elles  occupent  presque  toute 
la  section.  Elles  sont  tenues  en  place  par  de  petits  tasseaux  en  bois 
destinés  à  éviter  les  courts  circuits,  et  elles  sont  disposées  de  telle 
sorte  que  chaque  plaque  de  cathode  soit  entre  deux  plaques  d'anode. 
Toutes  les  plaques  de  cathode  sont  reliées  entre  elles  par  des  barres 
de  cuivre  en  relation  avec  le  pôle  négatif  du  courant.  Les  anodes 
sont  de  môme  reliées  au  pôle  positif. 

Les  matières  qui  composent  les  électrodes  varient  avec  le  sel  à 
électrolyser.  S'agit-il  de  précipiter  le  cuivre  d'une  solution  de  sul- 
fate, les  anodes  sont  en  charbon  ou  en  platine,  et  les  cathodes  en 
minces  lames  de  cuivre,  destinées  à  servir  de  support  au  cuivre  pré- 
cipité. Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  zinc,  on  peut  prendre  comme 
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anodes  des  feuilles  de  plomb,  inattaquables  par  Tacide  sulfurique 
étendu,  et  comme  cathodes  des  lames  minces  de  zinc.  L'électrolyse 
des  sulfosels  d'antimoine  peut  être  faite  avec  des  cathodes  en  fer,  sur 
lesquelles  se  dépose  Tantimoine,  et  des  anodes  en  plomb.  La  sépa- 
ration de  Tor  des  cyanures  a  lieu  entre  des  cathodes  en  plomb  et 
des  anodes  en  fer. 

Les  dimensions  des  cuves  d'électrolyse  sont  très  variables.  Souvent 
leur  longueur  est  de  3  mëtres,  leur  largeur  de  1  mètre,  et  leur  profon- 
deur de  0,80  m.  Les  cuves  sont  isolées  du  sol  et  séparées  les  unes 
des  autres  ;  on  les  dispose  quelquefois  sur  des  gradins  de  manière 
à  pouvoir  visiter  leurs  fonds. 

La  largeur  des  électrodes  est  un  peu  plus  petite  que'  celle  de  la 
cuve  d'environ  0,04  m.  à  0,05  m.  de  chaque  côté.  La  distance  des 
électrodes  varie  de  0,03  m.  à  0,06  m. 

Plusieurs  cuves  sont  disposées  à  la  suite  Tune  de  l'autre.  Elles 
sont  montées  en  tension,  le  pôle  positif  de  Tune  étant  relié  au  pôle 
négatif  de  l'autre.  Si  Cl  représente  l'énergie  électrique  et  e  la  force 
électromotrice  nécessaire  pour  l'électrolyse  entre  deux  électrodes  voi- 
sines, le  nombres  des  cuves  à  disposer  en  tension  est  donné  par 
le  quotient  — -  . 

Enfin  on  peut  remédier  au  défaut  d'homogénéité  du  bain  provoqué 
par  Téloctrolyse,  en  faisant  circuler  le  liquide  en  chicane  entre  les 
électrodes  de  plusieurs  bacs  voisins.  On  règle  la  vitesse  d'écoule- 
ment du  liquide  appauvri  et  l'arrivée  du  liquide  riche  de  telle  sorte 
qu'à  la  sortie  du  bac,  la  solution  soit  à  peu  près  complètement 
exempte  de  métal. 

Êlecfrolt/s€  des  solutions  dor  cyanurées,  —  A  titre  d'exemple 
d'électrolyse  de  sels  en  solution,  on  peut  citer  la  précipitation  de  l'or 
de  sa  solution  cyanurée  par  le  procédé  Siemens  et  Halske,  tel  qu'il 
est  appliqué  au  Transvaal. 

L'appareil  de  précipitation  comprend  4  cuves  en  fer,  ayant  chacune 
pour  dimension  6"  X  2'",50  X  l'^jlo.  Des  tôles  de  fer  de  3  milli- 
mètres et  2,15  m.  de  long  sur  0,92  m.  de  large,  suspendues  par  des 
oreilles  au  bord  des  cuves  constituent  les  anodes.  Les  cathodes,  de 
mêmes  dimensions,  sont  formées  par  une  plaque  de  plomb  tendue 
dans  un  cadre  de  bois. 
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Les  électrodes  sont  disposées  alternativement,  les  unes  reposant 
sur  le  fond  de  la  cuve  avec  leur  bord  supérieur  au-dessous  de  la 
surface  du  liquide,  les  autres,  au  contraire,  ne  descendant  pas  tout  à 
fait  au  fond  de  la  cuve  et  émergeant  au-dessus  de  la  surface.  La  cir- 
culation se  trouve  ainsi  réglée,  et  la  solution  passe  successivement 
entre  un  grand  nombre  de  plaques  d'électrolyse  en  chicane.  La 
distance  des  électrodes  est  de  0,03. 

La  force  électromotrice,  de  S  volts  par  cuve,  donne  une  densité  de 
courant  de  60  ampères  par  mètre  carré. 

La  solution  cyanurée  contient  environ  8  grammes  d'or  par  mètre 
cube.  Le  métal  se  dépose  sur  le  plomb  où  il  s'attache;  on  fond  les 
plaques  pour  en  extraire  Tor,  quand  la  teneur  de  celui-ci  atteint  de  2 
à  12  p.  iOO.  L'anode  en  fer  est  attaquée,  mais  il  s*y  forme  du  bleu  de 
Prusse  avec  lequel  on  régénère  le  cyanure  de  potassium. 

c)  Affinage  des  métaux.  —  Principes,  —  L'affmage  des  métaux 
par  électrolyse  est  une  application  immédiate  de  la  décomposition 
des  solutions  salines  par  le  courant  électrique.  Il  suppose  un  double 
processus,  la  dissolution  du  métal  brut,  la  précipitation  du  métal 
affiné. 

Ces  deux  opérations  simultanées  s'effectuent  dans  le  même  bain 
électrolytique.  Celui-ci  est  par  suite  choisi  de  telle  sorte  que,  sous 
Taction  du  courant,  le  métal  dissous  se  dépose  à  la  cathode,  tandis 
qu'à  Tanode  une  quantité  égale  du  môme  métal  se  dissout.  Le  prin- 
cipe de  raffinage  consiste  alors  à  électrolyser  une  solution  d'un 
sel  du  métal  à  affiner,  en  prenant  pour  cathode  une  plaque  inatta- 
quable par  Télectrolyte,  et  comme  anode  le  métal  brut.  Il  faut  de 
plus  que  la  force  électromotrice  du  courant  et  son  intensité  soient 
calculées  de  telle  sorte  que  le  métal  affiné  se  dépose  seul  à  la 
cathode. 

Le  travail  que  doit  effectuer  l'énergie  électrique  est  très  faible. 
Il  se  réduit  à  la  décomposition  des  composés  qui  peuvent  exister 
dans  le  métal  brut  en  très  petite  quantité,  et  au  transport  des  mo- 
lécules du  métal  de  Tanode  à  la  cathode.  Il  y  a  en  effet  égalité 
entre  le  travail  nécessaire  à  la  précipitation  du  métal  de  Télecti'o- 
lyte,  et  le  travail  engendré  par  la  dissolution  du  même  métal. 

La  force  électromotrice  minima  de  la  loi  de  Thomson  n'intervient 


170  TRAITE  DE  METALLURGIE  GENERALE 

pas  dans  Topération,  cependant  si,  théoriquement,  une  force  électro- 
motrice  infiniment  faible  suffit  pour  effectuer  la  réaction,  dans  la 
pratique,  on  utilise  des  courants  dont  la  tension  varie  de  0,5  volt  à 
1,5  volt.  On  obtient  ainsi  une  densité  de  courant  susceptible  d'accé- 
lérer la  dissolution  du  métal  brut  et  la  précipitation  du  métal 
affiné. 

Les  irrégularités  qui  se  manifestent  dans  Télectrolyse  des  solu- 
tions, se  retrouvent  naturellement  dans  l'opération  de  Taffinage. 
L'électrolyte  s'appauvrit  en  métal  au  voisinage  de  la  cathode  et  s'en- 
richit au  contact  de  l'anode  soluble.  De  plus,  les  densités  inégales 
des  diverses  couches  liquides  créent  des  différences  de  conductibilité, 
qui  donnent  lieu  à  des  densités  de  courants  variables  suivant  les 
points  des  électrodes.  Enfin  le  métal  brut  tend  à  se  dissoudre  de  pré- 
férence au  voisinage  de  la  surface  du  bain,  où  la  solution  est 
moins  concentrée,  tandis  que  le  métal  affiné  se  dépose  surtout  dans 
les  régions  concentrées,  c'est-à-dire  à  la  partie  inférieure  des 
cathodes. 

Il  en  résulte  que,  dans  un  électrolyte  en  repos,  le  dépôt  et  la  disso- 
lution du  métal  ont  lieu  d'une  manière  irrégulière.  Le  métal  déposé 
à  la  cathode  n'a  pas  d'applications  industrielles  immédiates,  et  doit 
être  fondu;  l'anode,  qui  est  surtout  attaquée  à  sa  partie  supérieure, 
finit  par  se  rompre  sous  son  propre  poids  et  tombe  au  fond  de  la 
cuve. 

On  est  ainsi  amené  à  créer  dans  les  bains,  soit  une  active  circu- 
lation du  liquide,  soit  une  agitation  produite  par  un  courant  d'air 
comprimé  arrivant  au  fond  des  cuves. 

Une  difficulté  plus  grave  résulte  des  impuretés  que  contient  le 
métal  brut  des  anodes.  Les  éléments  qui  restent  insolubles  n'occasion- 
nent  pas  d'inconvénients  sensibles  ;  ils  tombent  et  se  rassemblent 
au  fond  du  bain,  d'où  il  est  facile  de  les  retirer  de  temps  en  temps. 
Il  suffit  de  ménager  un  espace  suffisant  entre  le  fond  des  cuves 
et  la  partie  inférieure  des  électrodes.  Il  n'en  est  pas  de  môme  des 
éléments  solubles  qui  se  dissolvent  dans  le  bain  et  altèrent  rapide- 
ment la  composition  primitive  de  l'électrolyte. 

S'agit-il  par  exemple  de  Taffinage  du  cuivre  brut  tenant  une  petite 
quantité  de  fer?  Celui-ci  passe  dans  la  solution  sulfurique,  partielle- 
ment en  la  saturant  et  partiellement  en  déplaçant  le  cuivre  de  l'élec- 
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trolyte.  Au  voisinage  des  cathodes,  où  il  se  dégage  toujours  de  Thy- 
drogene,  il  est  à  l'état  de  sulfate  ferreux,  tandis  qu'il  se  transforme 
en  sulfate  ferrique  au  voisinage  des  anodes. 

De  là  la  nécessité  de  purifier  les  bains  devenus  trop  chargés  en 
éléments  étrangers,  soit  par  une  cristallisation,  soit  par  certains 
procédés  chimiques.  C'est  une  complication  du  procédé  qui  aug- 
mente beaucoup  son  prix  de  revient,  et  on  conçoit  que  si  Taffinage 
électrolytique  convient  pour  des  métaux  bruts  ne  contenant  pas 
trop  d'impuretés,  il  est  très  difficile  et  fort  onéreux  de  soumettre  à 
ce  même  traitement  des  produits  métallurgiques  tels  que  les  mattes 
de  cuivre,  où  entrent  des  proportions  importantes  de  fer  et  de 
soufre. 

Aussi,  jusqu'à  présent,  tous  les  procédés  étudiés  pour  l'affinage 
des  mattes  n'ont  donné  que  des  résultats  négatifs,  et  il  a  fallu  en 
revenir  au  simple  affinage  des  cuivres  noirs. 

L'affinage  électrolytique  des  métaux  bruts  s'applique  au  contraire 
avec  beaucoup  d'avantages  dans  un  certain  nombre  de  cas. 

Quand  on  dispose  d'énergie  électrique  produite  à  très  bon  marché 
par  des  chutes  d'eau,  par  exemple,  l'affinage  électrique  peut  parfois 
lutter  au  point  de  vue  économique  avec  l'affinage  ordinaire  générale- 
ment pratiqué  par  voie  sèche. 

En  second  lieu,  les  métaux  obtenus  par  l'électrolyse,  en  parti- 
culier le  cuivre,  sont  obtenus  beaucoup  plus  purs  que  dans  les 
autres  méthodes  d'affinage.  Il  en  résulte  une  plus-value  du  pro- 
duit, qui  est  parfois  suffisante  pour  qu'il  y  ait  avantage  à  prati- 
quer l'affinage  électrolytique.  Celui-ci  permet  d'ailleurs  de  trans- 
former en  cuivres  chimiquement  purs  des  cuivres  noirs,  trop  riches 
en  arsenic  et  en  antimoine  pour  être  traités  par  voie  sèche.  Le  trai- 
tement électrolytique  en  est  d'ailleurs  très  difficile,  et  souvent  on 
ne  peut  l'appliquer  avantageusement  que  si  le  métal  brut  contient 
des  métaux  précieux. 

La  facilité  de  l'extraction  de  l'or  et  de  l'argent  des  métaux  bruts 
est  en  réalité  la  principale  raison  en  faveur  de  l'affinage  électroly- 
tique. Les  cuivres  bruts,  par  exemple,  abandonnent  à  l'anode,  où  il 
est  facile  de  les  récolter,  l'or  et  l'argent  qu'ils  contiennent.  Cette 
séparation  des  métaux  précieux  qui  se  produit  ainsi  naturellement 
dans  le  procédé  par  électrolyse,  entraîne,  par  tout  autre  procédé. 
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des  frais  considérables,  et  elle  n'est  jamais  complète^  quelles  que 
soient  les  précautions  prises. 

Les  usines  d'affinage  électrolytique  des  métaux  exigent  des  instal- 
lations extrêmement  coûteuses.  Les  bains  immobilisent  un  énorme 
stock  de  métal,  auquel  vient  s'ajouter  celui  des  électrodes  et  des 
anodes.  Enfin  pour  une  bonne  marche,  il  est  indispensable  de  dis- 
poser d'un  personnel  très  soigneux  et  suffisamment  intelligent. 
Malgré  ces  inconvénients,  les  procédés  d'affinage  du  cuivre  se  sont 
beaucoup  répandus,  et  de  nombreuses  usines  traitent  ainsi  avec  avan-> 
tage  les  cuivres  tenant  des  métaux  précieux. 

Affinage  du  cuivre  noir.  —  [1  n'est  pas  sans  intérêt  d'étudier  un 
peu  plus  longuement  les  dispositions  adoptées  dans  les  usines,  par- 
ticulièrement dans  celles  qui  affinent  le  cuivre  noir. 

1°  Cuves.  —  Les  cuves  destinées  à  l'affinage  sont  identiques  à  celles 
décrites  à  propos  de  la  précipitation  des  métaux  de  leurs  solutions. 
Elles  sont  généralement  en  bois,  avec  un  revêtement  intérieur,  et 
leurs  dimensions  sont  très  variables. 

A  raffinerie  de  Guggenheim  Smelting  C*,  aux  États-Unis,  les 
cuves  électrolytiques,  au  nombre  de  360,  sont  construites  en  pitchpin 
de  0,05  m.  d'épaisseur.  Leurs  dimensions  horizontales  sont  de 
3  mètres  de  long  sur  0,45  m.  de  large  ;  la  profondeur  est  de  0,90  m. 
Chaque  cuve  est  à  une  différence  de  niveau  de  0,05  m.  avec  les 
cuves  de  la  môme  série,  de  telle  sorte  que  la  circulation  de  Télectro- 
lyte  s'effectue  naturellement. 

2''  Electrolyte.  —  L'électrolyte  est  toujours  formée  d'une  solution 
acide  de  sulfate  de  cuivre  non  saturée.  L'acidité  ne  doit  pas  être 
trop  grande,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  au  pôle  positif  de  l'oxygène  don- 
nant lieu  à  une  polarisation  avec  contre-courant. 

La  composition  des  bains  ne  diffère  pas  sensiblement  dans  les 
usines.  Par  mètre  cube  d'eau,  on  ajoute  150  à  200  kilogrammes  de 
sulfate  de  cuivre  avec  50  à  60  kilogrammes  d'acide  sulfurique. 

Z""  Électrodes  (fig.  31).  — Les  cathodes  sont  toujours  formées  de 
lames  minces  de  cuivre  d'environ  i  dixième  de  millimètre  d'épaisseur. 
Elles  sont  suspendues  par  deux  bandelettes  de  cuivre  de  0,02  m.  à 
0,03  m.  de  large  à  des  barres  de  cuivre  placées  en  travers  des  cuves 
et  dont  une  extrémité  repose  sur  le  conducteur  négatif. 
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Les  anodes  sont  en  cuivre  noir  coulé  dans  la  forme  voulue.  Leur 
épaisseur  est  généralement  comprise  entre  8  et  15  millimètres.  Elles 
portent  à  leur  partie  supérieure  des  oreilles  qui  viennent  s'appuyer 
d'un  côté  sur  le  conducteur  positif  qui  longe  le  bord  de  la  cuve,  de 
l'autre  sur  une  barre  isolante. 

Les  électrodes  sont  disposées  parallèlement  au  petit  côté  de  la 
cuve.  Elles  sont  séparées  par  un  intervalle  de  5  ù  9  centimètres, 
nécessaire  pour  éviter  les  courts  circuits. 

La  résistance  de  l'électrolyte  entre  deux  électrodes  voisines,  de 


Cathode 
et  son  support 


Fig.  31.  —  Anode  et  cathode  avec  son  support. 

1  mètre  carré  et  distantes  de  1  centimètre,  est  généralement  com- 
prise entre  0,01  et  0,03  ohm. 

La  densité  du  courant  varie   dans   la  plupart  des  cas  de  0,3  à 

2  ampères  par  décimètre  carré  de  cathode. 

Comme  exemple  d'usines  d'affinage  on  peut  citer  les  affineries  de 
cuivre  des  usines  cCAnaconda  dont  Tune,  installée  à  Anaconda, 
produit  100  à  120  tonnes  de  cuivre  par  jour. 

La  force  motrice  est  produite  par  des  machines  à  vapeur  d'une 
puissance  totale  de  3  000  chevaux.  Elle  actionne  cinq  dynamos  de 
270  kilowatts  et  trois  dynamos  de  220  kilowatts.  La  dépense  d'énergie 
mécanique  est  d'environ  17,5  chevaux  par  tonne  de  cuivre  déposé  en 
vingt-quatre  heures. 

Les  salles  d'électrolyse,  au  nombre  de  deux,  renferment  chacune 
600  cuves  électrolytiques  en  bois  doublées  de  plomb.  Ces  cuves  sont 
groupées  par  séries  de  10  sur  un  même  bâti  de  fondation  bien  isolé 
et  présentant  une  pente  légère.  Vingt  séries  constituent  un  groupe 
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alimenté  par  le  môme  circuit.  Chaque  groupe  possède  ses  pompes 
et  ses  appareils  de  manœuvre  des  plaques  et  des  cuves,  consistant 
en  grues  et  ponts  roulants. 

La  charge  de  chaque  cuve  est  de  4  tonnes  de  cuivre.  La  densité 
du  courant  est  de  0,5  à  0,6  ampère  par  décimètre  carré  d'anode. 


CHAPITRE  VIII 
ÉNERGIE  CHIMIQUE 

GÉNÉRALITÉS 

L'énergie  chimique  est  une  énergie  potentielle  qui  résulte  de  la 
constitution  même  des  éléments.  Elle  est  la  source  principale  où 
Ton  vient  puiser  Ténergie  nécessaire  à  toutes  les  industries.  Accu- 
mulée en  certains  points  de  la  terre,  elle  réside  dans  les  pétroles, 
les  lignites,  les  houilles,  les  anthracites,  etc.  Certains  gîtes  métalli- 
ques la  recèlent  aussi  en  grande  quantité;  tels  sont  les  gîtes  de  pyrite 
où  Ténergie  chimique  se  manifeste  quand  on  soumet  les  rainerais 
à  la  combustion. 

Dans  des  conditions  bien  déterminées,  Ténergie  chimique  d'un 
constituant  est  proportionnelle  à  la  masse  de  celui-ci.  Le  potentiel 
chimique  est  d'ailleurs  variable  suivant  les  transformations  que 
subit  le  constituant;  il  varie  également  avec  la  température. 

Pour  se  rendre  compte  de  ces  variations,  il  suffît  de  considérer  un 
système  à  l'état  d'équilibre,  à  une  seule  phase  et  à  plusieurs  consti- 
tuants, et  dont  le  volume  ainsi  que  l'énergie  totale  restent  constants. 

On  peut  écrire  : 

—  Tds  +  fii  dm^  +  |ji2  ^''^a  •••  +  H^n  dnin  =  0. 

Si  la  réaction  a  lieu  à  température  sensiblement  constante,  la  rela- 
tion précédente  devient  : 

T  (Sa  —  Sb)  +   r  ^[idm  =  0. 

La  variation  de  l'énergie  chimique  est  ainsi  proportionnelle  à 
la  température  absolue  et  à  la  variation  de  l'entropie;  autrement 
dit,  elle  est  égale  et  de  signe  contraire  à  la  chaleur  compensée. 
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I.  —  Transformation  de  l'énergie  chimiq[ue. 

a)  Transformation  en  énergie  thermique.  —  Tous  les  phénomènes 
de  combustion,  d'oxydation  des  métaux  et  des  métalloïdes  produi- 
sent en  général  de  la  chaleur  à  la  température  et  à  la  pression  ordi- 
naires. Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  combinaisons  entre  les 
acides  et  les  bases. 

La  somme  des  masses  des  éléments  qui  interviennent  dans  la 
réaction  est  constante,  il  en  est  de  môme  de  l'énergie  totale  du  sys- 
tème. Par  contre,  son  énergie  chimique  subit  une  diminution  plus 
ou  moins  grande  suivant  la  quantité  de  chaleur  dégagée.  Dans  un 
grand  nombre  de  cas,  on  peut  calculer  les  variations  de  l'énergie 
chimique  d'un  système  d'après  les  tableaux  de  thermo-chimie. 

Si  l'on  suppose  que  la  transformation  s'effectue  à  température 
constante,  et  que  les  variations  de  l'énergie  électrique  et  de  Ténergie 
élastique  soient  nulles,  on  a  : 

T(Sa  —  Sb)  —  ÏP  +    r  SfJirfm  =.  0. 

La  variation  de  Pénergie  chimique  est  ainsi  égale  à  la  somme 
algébrique  de  la  chaleur  compensée  et  de  la  chaleur  non  com- 
pensée^. Dans  la  plupart  des  cas,  la  variation  de  l'entropie  est  négli- 
geable, et  il  en  résulte  que  la  variation  de  l'énergie  chimique  se 
transforme  entièrement  en  énergie  thermique  utilisable. 

Il  n'en  est  pas  tout  à  fait  de  môme  dans  les  phénomènes  de  la 
combustion  du  carbone  et  de  la  plupart  des  combustibles.  La  cha- 
leur disponible  résultant  de  la  variation  de  l'énergie  chimique  ne 
représente  pas  une  énergie  thermique  équivalente  à  l'énergie  chi- 
mique dépensée.  Il  y  a  toujours  une  certaine  quantité  de  chaleur 
compensée,  qui  constitue  une  perte  plus  ou  moins  grande,  suivant 
la  variation  de  l'entropie.  C'est  ainsi  que  dans  la  combustion  du  car- 
bone, le  rendement  en  chaleur  utilisable  est  seulement  de  93  p.  100; 
et  la  perte  par  la  chaleur  compensée  atteint  7  p.  100  de  l'énergie 
chimique  dépensée. 

A  côté  des  combustibles  proprement  dits,  on  utilise  en  métallurgie 

*  Il  est  à  remarquer  que  lorsqu'on  considère  comme  chaleurs  positives  celles  qui  sont 
absorbées  par  le  système,  la  chaleur  non  compensée  doit  être  considérée  comme  négative. 
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l'énergie  chimique  de  certains  corps  spéciaux,  tels  que  Iv  silicium,  le 
phosphore,  le  manganèse,  le  soufre,  etc.  Il  suffit  de  brûler  ces  éléments 
par  Toxygëne  pour  obtenir  de  très  grands  dégagements  de  chaleur. 

Dans  ces  transformations  irréversibles,  il  se  produit  souvent  des 
variations  de  volume  correspondant  à  des  variations  d'énergie  élas- 
tique, et  des  variations  d'entropie  correspondant  à  des  variations 
d'énergie  thermique.  La  quantité  totale  de  chaleur  utilisable  dégagée 
correspond  alors  à  la  variation  de  Ténergie  chimique  du  système,  dimi- 
nuée de  la  variation  d'énergie  élastique  et  de  la  chaleur  compensée. 

Les  chiffres  admis  par  les  divers  expérimentateurs  pour  représenter 
Ténergie  thermique  effectivement  utilisable  sont  parfois  notablement 
différents.  On  peut  adopter  ceux  donnés  dans  le  tableau  suivant  : 


Tableau  des  chaleurs  dégagées  par  la  combustion  par  V oxygène  des  corps  les  plus 

employés  en  métallurgie. 


CHALEUR  l'TILISABLR 

ËLÉMCNTS 

PRODUITS 

CHALEUR 
moléculaire. 

PAR   KILOGR. 

OBSERVATIONS 

du 
1"  élément 

do 
l'oiygène. 

,  H*0 

(liquide), 
(gazeux) . 

69,0 
58,2 

34  500 
29  100 

4  323 

3  637 

Annuaire    du    l>.i 
l'eau    des    Ion;.'! 
ludes. 

c  +40^» 

CO 

(gazeux). 

28,8 

2  440 

1  810 

co  +  4-  0» 

CO^ 

(gazeux). 

68,8 

2  457 

4  300 

c  +  0* 

s  +  02      ! 

S4- 02+1  02' 

1 

CO* 

r  so^ 
f  S02 

>  SO' 

\  so» 
f  so^ 

(gazeux). 

(gazeux) . 

(dissous). 

(solide). 

(dissous). 

(gazeux). 

97,6 
69,2 
76,8 
103,6 
141,0 
91,8 

8  120 
2  170 

2  400 

3  '22) 

4  400 
2  800 

3  400 
2  170 
2  400 
2  170 
2  940 
1920 

Fe  +  4  0* 

FeO 

(solide). 

73,0 

1300 

4  550 

Fe'  +  20'^ 

Fe^O* 

(solide). 

268,8 

1600 

4  200 

IUtIIu'IoI. 

Ke2  +  02  +  -i0« 

Fe*03 

(solide). 

196,5 

1760 

4  080 

Mn  +  4  ^' 

MnO 

(solide). 

9^,7 

1  723 

5  918    1 

Thomso  !. 

Al2+0«  +  yO^ 

A  PO» 

(solide). 

383,0 

7  090 

8  12i    ^ 

1 

Si  +  0» 

p-^  +  0» 

SiO^ 

(solide), 
(solide). 

219,0 
356,0 

7  830 
5  760 

6  850 
4  464 

Troost  et 
Uaulereuille. 

Les  divers  éléments  sont  supposés  pris,   à  pression  constante,  k 
l'état  où  ils  se  trouvent  à  la  pression  et  à  la  température  c:«lin:iirrs  ; 

Bacl'.  —  Mrlallurgic  grn<Tatc.  —  1.  l- 


9  * 
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Toxygène,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone  à  lYtat  gazeux,  tous  les 
autres  éléments  et  produits  a  Tétat  solide. 

b)  Transformation  en  énergie  élastique.  —  La  transformation  de 
Ténergie  chimique  en  énergie  élastique  se  manifeste  dans  un  grand 
nombre  de  cas  dont  les  deux  principaux  sont  :  la  détonation  des 
poudres  et  des  explosifs,  et  la  combustion  des  mélanges  gazeux 
explosifs  dans  les  machines  à  gaz.  Dans  Tun  et  l'autre  cas,  l'énergie 
élastique  est  immédiatement  transformée  en  énergie  mécanique. 

On  se  trouve  en  présence  d'un  système  hors  d'équilibre,  qui  donne 
lieu  à  une  brusque  transformation  irréversible  sous  une  action  qu'on 
peut  considérer  comme  infiniment  petite. 

Dans  la  transformation,  l'énergie  du  système  reste  constante,  et, 
s'il  n'y  a  aucune  production  d'électricité,  on  peut  écrire  : 

Si  l'on  suppose  que  la  température  soit  constante  pendant  la 
transformation,  on  peut  écrire  : 

Mais,  d'après  le  tliéorème  de  Clausius,  on  a  : 

U  =  T  (Sa  -  Sb)  -  Tl> 
d'où  Ton  déduit  : 

r   pdv  -    C  2fxdm  4-  T(Sa  —  Sb)  —  TP. 

Il  résulte  de  là  que  la  variation  de  l'énergie  élastique  est  égale  k 
la  variation  de  l'énergie  chimique,  augmentée  de  la  chaleur  com- 
pensée et  diminuée  de  la  chaleur  non  compensée. 

La  chaleur  compensée  T(Sa  —  Sb)  est  entièrement  perdue;  la 
chaleur  non  compensée  est  aussi  en  partie  perdue  par  rayonnement. 

c)  Transformation  en  énergie  électrique,  —  Dans  un  système 
complètement  isolé,  dont  le  volume  reste  constant,  il  existe  entre 
les  variations  des  différents  modes  de  l'énergie  la  relation  : 

(lénéralement  la  transformation  de  l'énergie  chimi(|ue  eu  énergie 
électrique  est  réversible.  On  peut  donc  écrire  : 

CdV  =  —  Tds  +  I.\Ldm. 
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Quand  le  régime  normal  est  établi,  la  force  électromotrice  et  la 
température  sont  constantes  et  Ton  a  par  suite  : 


Jf*m 


Sfxdm  —  T(Sb  —  Sa). 


On  peut,  dans  chaque  cas  particulier,  calculer  la  variation  de 
Tentropie  (Sb  —  S^).  Quand  il  n'y  a  pas  de  changement  d'état,  c'est- 
a-dipe  quand  les  constituants  chimiques  sont,  par  exemple,  à  l'état 
dissous  et  donnent  en  se  combinant  un  sel  dissous,  la  variation 
d'entropie  est  très  faible. 

Si  le  volume  du  système  varie  pendant  la  réaction  donnant  le 
courant  électrique,  la  relation  précédente  devient  : 


Cl 


=   I      liidm  —  T(Sb  —  Sa)  —  Po  (v  —  Vo). 


jjq  étant  la  pression  atmosphérique; 

V  le  volume  du  gaz  combiné  à  la  température  T. 

Le  terme  p^v  se  calcule  facilement;  p^  est  égal  à  10333  kilo- 
grammes par  mètre  carré;  v  dépend  de  la  nature  du  gaz  et  de  la 
température  Tel  est  le  cas  qui  se  présente  pour  les  piles  à  oxygène 
et  à  hydrogène. 

Comme  exemple,  on  peut  considérer  une  pile  constituée  par  du 
zinc  métallique  et  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  La  réaction 
s'exprime  par  la  relation  : 

Zn  +  CuSO*  =  Cu+  ZnSO*. 

Les  chaleurs  sensibles  dégagées  par  la  formation  d'une  molécule 
de  sulfate  de  cuivre  et  d'une  molécule  de  sulfate  de  zinc  s'établissent 

comme  suit  : 

A    il      i  1. 

Zn  -f  0  +  H«0  =  Zn{0H)2      +      83S6 

s  L  L  L  L 


Zn(OH)«  +  SO*H*  +  nH«0  =  ZnSO^   +  (n  +  2)H«0  +       47,6 

S_         G_  L  L  L  L 

Zn  +  0  +  SO*H*  +  Aq  =  Zn  SO*  +  Aq  +    131«,2 

s  G  L  S 


Cu  +  0  +  H«0  =  Cu  (OH)a  +      38 

s  L  L  L  L 


c 


Cu(OlI)-*  +  SO*H*  +  nH^O  =  CuSO*  +  (n  +  2)H«0   +      42 

^        ^        jL  r.  I.  r,  

Cu  +  U  +  àU'H^  +  Aq  =  SO*Cu  +  Aq  +      80^ 
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On  déduit  de  là  : 


Zn  +  CuSO*  =  Cu  +  ZnSO*  +  51S2 

et  la  substitution  du  zinc  au  cuivre  dans  la  solution,  dégage,  par 
molécule-gramme,  une  quantité  de  chaleur  de  51,2  cal.  ce  qui  cor- 
respond à  25,6  cal.  par  valence. 

Dans  les  conditions  précédentes,  la  variation  de  Tentropie  du 
système  est  très  sensiblement  égale  à  zéro,  et  Ténergie  électrique 
produite  correspond  à  peu  près  exactement  à  la  variation  de  l'énergie 
chimique  du  système.  Cette  variation  d'énergie  chimique  est  pré- 
cisément égale  en  calories  à  51,2  cal.  par  molécule  transformée. 

On  a  ainsi  pour  l'énergie  électrique  exprimée  en  calories  : 

I,lidm  =:  51S2 

Mais  l'expression  exacte  de  cette  énergie  en  calories  est  — ^tôTT  > 

et  par  suite  : 

a  =  51%2  X  ^  X  423,5  =  21  250  joules. 

La  loi  de  Thomson  dont  il  a  été  question  à  propos  de  l'énergie 
électrique,  montre,  qu'entre  la  force  électromotrice  d'un  courant  et 
la  chaleur  absorbée  dans  la  mise  en  liberté  d'une  molécule  du  corps 
électro-négatif,  existe  la  relation  : 

chaleur  absorbée 


6  = 


nx  23 


n  étant  la  valence  de  l'élément  électro-négatif. 

Cette  relation  subsiste  dans  la  li'ansformation  inverse  ;  et,  pour  le 
système  considéré,  comme  n  =  2,  on  obtient  : 

En  réalité,  l'étalon  Daniell  formé  de  zinc  ordinaire,  solution  de 
sulfate  de  zinc  de  densité  1,09,  cuivre,  solution  de  sulfate  de  cuivre 
de  densité  1,16,  donne  une  force  électromotrice  de  1,07  volt. 

Cette  force  électromotrice  est  d'ailleurs  légèrement  variable 
quand  la  concentration  des  liquides  varie  elle-même.  Il  suffit  d'une 
très  faible  addition  d'acide  sulfurique  dans  le  sulfate  de  cuivre  pour 
la  réduire  à  0,993  volt.  Une  addition  analogue  dans  le  sulfate  de 
zinc  l'amène  à  0,929  volt. 
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II.  —  Applications  de  l'énergie  chimique. 

La  production  de  la  chaleur  par  transformation  de  l'énergie  chi- 
mique des  combustibles  est  étudiée  dans  un  chapitre  spécial.  On  se 
borne  ici  à  montrer  quelques  applications  de  cette  énergie  à  la  pro- 
duction de  températures  élevées  dans  des  cas  particuliers.  L'alu- 
mino-thermie  et  les  procédés  d'affinage  au  convertisseur  sont  les 
deux  applications  les  plus  intéressantes  ;  et  il  y  a  lieu  de  les  étudier 
spécialement. 

alumino-thermie: 

Parmi  les  divers  éléments  qui  interviennent  dans  les  opérations 
métallurgiques  y  l'aluminium  est  celui  qui,  après  le  silicium,  est  sus- 
ceptible de  dégager,  à  poids  égal,  la  plus  grande  quantité  de  chaleur 
dans  sa  combinaison  avec  l'oxygène.  C'est  en  vue  de  l'utilisation  de 
cette  propriété  qu'a  été  créée  V alumino-thermie ^  dont  les  applications 
semblent  devoir  se  multiplier. 

Le  principe  de  la  méthode  consiste  à  mélanger  intimement  de 
l'aluminium  en  poudre  et  un  oxyde  métallique.  Ce  mélange,  hors 
d'équilibre,  est  dans  un  état  tout  à  fait  comparable  à  celui  d'un 
mélange  détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène.  Qu'on  vienne  à  sup- 
primer les  résistances  passives  qui  maintiennent  ces  mélanges  hors 
d'équilibre,  et  une  transformation  rapide  et  irréversible  donne  un 
nouveau  système  en  équilibre  stable.  Il  suffit  d'amorcer  en  un  point 
la  réaction  pour  que  celle-ci  se  continue.  L'aluminium  s'empare  de 
l'oxygène  de  l'oxyde  qui  se  trouve  ainsi  réduit  à  l'état  de  métal,  et 
la  chaleur  dégagée  est  plus  que  suffisante  pour  fondre  le  métal  réduit. 

On  obtient  ainsi,  à  la  fois,  une  température  élevée  et  un  métal 
fondu,  non  carburé,  qui  se  distingue  par  suite  des  métaux  obtenus 
par  réduction  à  haute  température  par  le  charbon.  Ceux-ci  con- 
tiennent toujours  des  carbures  dont  on  ne  peut  les  séparer. 

Si  le  corps  aux  dépens  de  qui  l'aluminium  s'oxyde  donne  du  gaz 
en  se  décomposant,  le  mélange  constitue  un  véritable  explosif, 
ce  qu'explique  la  haute  température  à  laquelle  les  gaz  sont  portés. 

La  production  de  la  chaleur,  d'après  le  procédé  Goldschinidt^  est 
obtenue  par  un  mélange  en  poudre  d'aluminium  et  d'oxyde  ferrique, 
auquel  on  donne  le  nom  de  thermite.  Dès  qu'un  point  du  mélange 
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est  porté  à  haute  température,  l'aluniinium  s'oxyde  aux  dépens  de 
loxyde  ferrique  avec  une  très  grande  rapidité.  Les  produits  obtenus 
sont  du  fer  fondu  et  de  l'alumine  fondue  ;  cette  dernière  cristallise  par 
refroidissement. 

D'après  l'inventeur  du  procédé,  le  bilan  des  variations  de  l'énergie 
dans  une  opération  qui  met  en  liberté  un  kilogramme  de  fer  s  établit 
comme  suit    en  calories^  : 

1*  Variations  produisant  de  la  chaleur  : 

Transfi»rination  de  0,485  kg.  Al  en  Al*0'    ....     3455.76  cal. 

2*  Variations  absorbant  de  la  chaleur  : 

Réduclion  de  1  kilogramme  de  fer  à  Télat  de  Fe*0'.  1768  cal. 

Fusion  de  I  kilogramme  de  fer 337   — 

Fusion  de  la  scorie 425,71  cal. 

Calories  disponibles 925,05  — 

Total  dos  variations  absorbant  de  la  chaleur  .    .     3455,76  cal. 

Par  kilogramme  de  fer  mis  en  liberté,  la  variation  de  l'énergie 
chimique  est  de  —  925,05  cal.  et  la  chaleur  dégagée  est  en  calo- 
ries, égale  au  même  nombre. 

La  thermife  qui  donne  environ  0,5  kg.  de  fer  par  kilogramme  est 
ainsi  susceptible  de  dégager  450  calories  par  kilogramme.  Son  allu- 
mage se  fait  simplement  en  plaçant  sur  le  mélange  une  petite  car- 
touche contenant  un  mélansre  de  bioxvde  de  barvum  et  d'aluminium 
qu'on  allume  avec  une  allumette. 

(Vest  là  un  procédé  de  production  de  la  chaleur  à  très  haute  tem- 
pérature. 11  se  substitue  avantageusement  aux  procédés  électriques 
dans  \i\  soudun^  des  métaux  tels  que  le  fer,  et  dans  la  production 
lie  métaux  dont  les  oxydes  ne  sont  réduits  qu'à  haute  température, 
oomiue  l'oxyde  de  chn>me.  par  exemple. 

La  lempéiaUuv  obtenue  est  d  ailleurs  comparable  à  celle  de  Tare 
élerlrique,  ainsi  qu\>n  peut  fuciloaiMit  s'en  rendre  compte,  et,  un 
rulcul  simple  iiidique,  qu  en  sup|H>sanl  toute  la  chaleur  absorbée 
pur  les  produits  de  la  combustion,  la  température  de  ces  produits 
peut  alleindiv  el  dépasser  a  loO  degrés. 

Ohlomi  avec  de  Toxyde  ferrique  et  de  Taluminium  purs,  le  fer 
londu  peut  éliv  compaiv  au  fer  electrolvtique.  La  même  réaction, 
•MM»l»quée  à  des  oxydes  aulnes  que  le  fer,  est  donc  susceptible  de 
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donner  des  métaux  correspondants  à  un  état  également  très  pur.  En 
substituant  Toxyde  de  chrome  à  Toxyde  ferrique,  on  obtient  du 
chrome  à  98  p.  100.  De  même  les  oxydes  de  manganèse,  de  nickel, 
de  cobalt  sont  réduits  à  Tétat  de  métaux  purs. 

L'acide  titanique,  Tacide  borique  sont  également  réduits  par  Talu- 
minium  quand  ils  sont  mélangés  avec  des  quantités  convenables 
d'oxyde  ferrique.  Dans  ces  conditions,  on  prépare  sans  difficulté  des 
alUsiges  fer-titane  de  20  à  25  p.  100  de  titane,  des  alliages  fer-bore  et 
manganhe-hore  à  20  p.  100  de  bore. 

PROCÉDK   RESSEMER 

Les  fontes  de  fer,  telles  qu'elles  sont  produites'  par  les  hauts 
fourneaux,  tiennent,  en  même  temps  que  du  carbone,  de  petites 
quantités  de  manganèse,  de  silicium,  de  phosphore.  Leur  point  de 
fusion  est  au  voisinage  de  1  200°  tandis  que  celui  du  fer  pur  est  de 
1  o7o**.  Entre  ces  deux  termes,  les  aciers  présentent  des  points  de 
fusion  d'autant  plus  élevés  que  leur  teneur  en  carbone  est  plus  faible. 

Pour  transformer  la  fonte  en  acier,  il  suffit  de  lui  retirer  les  élé- 
ments étrangers  qu'elle  contient  et  l'un  des  procédés  en  usage,  le 
procédé  Bessemer  consiste  à  brûler  le  silicium,  le  carbone  et  le  man- 
ganèse par  un  violent  courant  d'air  soufflé  dans  la  fonte  fondue. 

Mais  celle-ci  est  à  une  [empérature  de  1  300°  à  1  500°,  et  ne  peut 
pas  être  portée,  sans  frais  importants,  à  une  température  plus  élevée. 
A  mesure  que  les  impuretés  de  la  fonte  s'éliminent,  autrement  dit 
à  mesure  que  Vaffinage  de  la  fonte  se  produit,  la  diminution  de  la 
quantité  de  carbone  <lans  le  bain  élève  la  température  de  solidifica- 
tion du  métal  qui  atteint  bientôt  la  température  à  laquelle  l'opération 
a  été  commencée.  Le  métal  partiellement  affiné  se  solidifierait  donc 
k  ce  moment,  si  la  température  du  bain  ne  se  trouvait  relevée  par  des 
quantités  de  chaleur  qui  lui  sont  cédées  à  plus  haute  température. 

L'expérience  montre,  qu'avec  la  fonte  simplement  carburée,  la 
combustion  du  fer,  celle  du  carbone,  ne  donnent  pas  suffisamment 
de  chaleur  pour  élever  la  température  du  bain  liquide  qui  ne  tarde 
pas  à  se  solidifier  sous  l'action  du  soufflage.  Il  a  donc  fallu  avoir 
recours  à  d'autres  éléments,  susceptibles  en  brûlant  de  réchauffer  le 
bain  et  d'empêcher  sa  solidification.  Dès  qu'on  eut  découvert  que  le 
silicium  et,  dans  une  certaine  mesure,  le  manganèse,  convenaient  bien 
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pour  cet  usage,  le  procédé  Bessenier  prit  un  grand  développement. 

Le  bilan  des  variations  d'énergie  dans  une  opération  Bessemer  est 
difficile  à  établir.  On  peut  cependant  se  faire  une  idée  approxima- 
tive de  la  chaleur  dégagée  par  les  éléments  tels  que  le  carbone,  le 
fer,  le  manganèse,  le  silicium,  le  phosphore,  etc..  et  de  l'élévation 
de  température  qui  en  résulte  pour  le  métal. 

Dans  son  Manuel  de  Métallurgie  du  Fer,  Ledebur  donne  les  valeurs 
approximatives  des  quantités  de  chaleur  cédées  par  les  différents 
éléments  pour  une  teneur  de  1  p.  100  et  Télévation  de  température 
qui  en  résulte  pour  une  tonne  de  métal.  Voici  les  chiffres  obtenus 
en  supposant  la  température  du  métal  à  1  500°. 


ÉLÉMENTS 

PRODUITS 

CHALEURS  CÉDÉES 
(Calorios\ 

ÉLÉVATION 

de  la  Icmp^raliirc 
du  mêlai. 

Carbone  

Fer 

Manganèse 

Phosphore  .    .        .       . 
Silicum 

CO 

FeO 

MnO 

1>2()5 

SiO=i 

2  980 

8  860 
12  430 
36  750 
60  600 

15" 

45" 

62" 

185" 

300" 

On  trouvera  plus  loin  la  manière  de  calculer  l'élévation  de  tempé- 
rature; les  chiffres  obtenus  différent  un  peu  de  ceux  donnés  dans  le 
tableau  précédent. 

On  voit  que  les  éléments  susceptibles  de  relever  effectivement  la 
température  sont  le  manganèse,  et  surtout  le  phosphore  et  le  sili- 
cium. Le  silicium  joue  le  principal  rôle  dans  le  procédé  Bessemer 
proprement  dit,  dans  le  procédé  Thomas  l'élément  indispensable  est 
le  phosphore. 

Dans  le  procédé  Bessemer,  si  la  fonte  est  à  1  350"*  et  Tacier  pro- 
duit à  1  fioO**,  on  comprend  que  par  suite  des  pertes  par  rayonnement 
et  par  conductibilité  la  teneur  en  silicium  des  fontes  doit  atteindre 
au  moins  2  p.  iOO. 

Dans  le  procédé  Thomas,  avec  0,5  p.  100  de  silicium,  et  quelques 
unités  de  manganèse,  la  teneur  en  phosphore  doit  dépasser  2  p.  100. 
Non  seulement  il  s'agit  ici  de  fournir  la  chaleur  nécessaire  pour 
élever  la  température  du  métal  et  pour  compenser  les  pertes  de  cha- 
leur, mais  il  faut  encore  fondre  une  assez  grande  quantité  de  chaux, 
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nécessaire  pour  se  combiner  avec  Tanhydrique  phosphorique  pro- 
duit par  f oxydation  du  phosphore. 

L'invention  de  Bessemer  ne  s'est  d'ailleurs  pas  cantonnée  dans  le 
domaine  de  la  métallurgie  de  l'acier.  Le  procédé  Manhès  appliqué 
aux  mattes  de  cuivre  et  aux  mattes  de  nickel  donne  également  d'ex- 
cellents résultats. 

La  question  à  résoudre  est  la  môme  que  dans  l'affinage  de  la  fonte. 
Les  mattes  de  cuivre,  composées  de  cuivre,  soufre  et  fer,  constituent, 
après  fusion,  des  solutions  mutuelles  de  ces  trois  éléments.  Leur  fusi- 
bilité est  d'autant  plus  grande  que  la  proportion  de  soufre  est  elle- 
même  plus  considérable,  du  moins  jusqu'à  la  teneur  de  40  p.  100,  et 
quelques-unes  fondent  à  des  températures  inférieures  à  700**.  Géné- 
ralement, au  moment  du  commencement  de  l'affinage  de  la  matte, 
la  température  atteint  830**  à  900"*.  Comme  la  température  de  fusion 
du  cuivre  affiné  est  environ  de  1  060°,  il  est  nécessaire  qu'à  la  fin  de 
l'affinage  la  température  dépasse  1 100°. 

L'énergie  thermique  nécessaire  pour  produire  cette  augmentation 
de  température,  est  fournie  par  l'oxydation  du  soufre  et  par  celle  du  fer. 

La  chaleur  ainsi  cédée  est  utilisée  :  à  élever  la  température  de 
la  matte,  à  couvrir  les  pertes  par  rayonnement  et  par  conductibilité, 
enfin  à  fondre  la  silice  destinée  à  se  combiner  à  l'oxyde  ferrique 
formé  pour  le  scorifier. 

Le  procédé  Manhès  ne  peut  guère,  dans  ces  conditions,  traiter  des 
mattes  à  teneur  en  soufre  inférieure  à  20  p.  100.  Ces  mattes  ont  des 
compositions  qui  varient  dans  de  très  larges  limites;  on  affine  des 
mattes  à  partir  de  la  teneur  de  23  p.  100  de  cuivre,  aussi  bien  que 
des  mattes  à  60  p.  iOO.  Le  produit  obtenu  est  du  cuivre  noir  à  la 
teneur  de  99  p.  100. 

grillage:  des  minerais  de  fer  carbonates 

Les  variations  d'énergie  chimique  peuvent  également  venir  en 
aide  dans  certaines  décompositions,  par  exemple  dans  la  décom- 
position des  carbonates  de  fer. 

A  Bilbao,  où  l'on  dispose  de  carbonates  assez  purs,  la  transforma- 
tion de  ces  carbonates  en  oxyde  ferrique  a  lieu  sans  qu'on  ait  à 
fournir  aucune  quantité  de  chaleur. 

Ce  fait   s'explique  aisément,  quand  on    examine   les   variations 
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d'énergie  chimique  qui  interviennent  dans  la  calcination,  et  le  bilan 
des  variations  de  l'énergie  chimique  peut  s'établir  comme  suit  par 
molécule  de  Fe*0'  (en  ne  tenant  pas  compte  des  variations  d'entropie 
d'ailleurs  relativement  faibles)  : 

La  transformation  est  représentée  par  la  formule  : 

s  c,  s  (; 

2  [Vëb,  CO^)  +U  =  Ve'-O'^  +  2C0» 

En  même  temps  se  produisent  la  dissociation  du  carbonate  fer- 
reux et  le  passage  de  l'oxyde  ferreux  à  l'état  d'oxyde  ferrique  : 

1**  Variations  négatives. 

Passagede2FeO(2  X  73  cal.)  à  l'état  de Fe«03(  196,5 cal.)...     oO,o  cal. 

2*  Variations  positives. 

Décomposition  de  2  (FeO,C02).    .    .     2  x  10  =  20  cal. 
Volatilisation  de  2  CO* 2  x  6,4  =  12,2 

Total  des  variations  positives 32,2  cal. 

Différence 18,3  cal. 

La  variation  totale  de  l'énergie  chimique  est  ainsi  de  —  18,3  cal., 
qui  ont  été  transformées  en  chaleur  sensible .  Celle-ci  est  suffisante  pour 
élever  les  minerais  carbonates  à  la  température  de  800*",  température 
à  laquelle  ils  se  dissocient.  C'est  ce  qui  explique  que  le  grillage 
puisse  se  faire  sans  aucune  autre  consommation  de  combustible  que 
la  quantité  nécessaire  pour  l'allumage  et  la  mise  en  train  des  fours 
dans  lesquels  s'effectue  la  transformation. 

Dans  certains  cas,  par  exemple  dans  Tenrichissement  des  mine- 
rais de  zinc  (blende  ou  calamine)  tenant  comme  gangue  du  fer  car- 
bonate, on  effectue  un  grillage  partiel  des  minerais.  Le  fer  carbonate 
passe  k  l'état  de  fer  oxydulé  magnétique  (Fe'O^)  trës  facilement  atti- 
rable  à  l'aimant  et  qui  se  sépare  ainsi  des  composés  du  zinc. 

Un  calcul  analogue  au  précédent  montre  que  la  variation  d'énergie 
chimique,  dans  le  grillage  du  fer  carbonate,  est  de  -f-  S4,5  calories.  Il 
faut  par  suite  que  ces  54,5  calories  soient  empruntées  à  une  source  de 
chaleur,  et  la  transformation  du  fer  spathique  en  fer  oxydulé  magné- 
tique exige  la  consommation  d'une  certaine  quantité  d'un  combus- 
tible dans  le  four  de  grillage. 

Ces  54,5  calories  correspondent  au  poids  moléculaire  du  ferexprimé 
en  grammes. 


CHAPITRE  IX 
ÉNERGIE  MÉCANIQUE 

I.  —  Utilisation  en  métallurgie. 

APPLICATIONS    PRINCIPALES 

De  tous  temps^  l'application  de  la  puissance  mécanique  dans  les 
ateliers  de  préparation  des  métaux  a  été  une  véritable  nécessité.  Aussi, 
jusqu'après  le  commencement  du  xix*  siècle,  toutes  les  usines  métal- 
lurgiques étaient-elles  situées  sur  des  cours  d'eau.  Partout  où  se 
rencontraient  les  minerais  de  fer,  des  forges  catalanes  s'installaient 
sur  le  ruisseau  le  plus  proche.  Ailleurs,  dans  les  régions  qui  transfor- 
maient les  fers  bruts  en  produits  marchands,  les  forges,  les  aigui- 
series,  les  molières  se  succédaient  de  chute  en  chute,  et  les  marti- 
nets, actionnés  par  leurs  roues  à  palettes,  emplissaient  les  vallées  du 
bruit  de  leurs  battements. 

Dans  d'autres  régions,  sur  les  contreforts  des  montagnes  réputées 
aurifères,  le  mont  Rose  par  exemple,  des  milliers  de  petits  moulins, 
traitant  chacun  par  jour  quelques  dizaines  de  kilogrammes  de  quartz, 
s'étageaient  sur  les  bords  des  ravins,  se  transmettant  de  Tun  à 
l'autre  l'eau  nécessaire  à  actionner  leurs  turbines  primitives. 

Partout  la  puissance  mécanique  des  chutes  d'eau  était  utilisée; 
là  où  elle  n'existait  pas,  on  avait  recours  à  la  force  musculaire  des 
hommes  ou  des  animaux.  II  fallait  nécessairement  une  certaine  quan- 
tité de  travail  mécanique  pour  broyer  les  minerais,  souffler  les  fours 
et  mettre  en  action  les  marteaux  de  forge. 

Avec  l'application  de  la  vapeur  à  la  production  de  l'énergie  méca- 
nique, les  conditions  d'établissement  des  usines  se  transformèrent 
complètement.  11  n'était  plus  besoin  d'étudier  l'orographie  du  pays 
pour  avoir  la  force  motrice  nécessaire,  non  plus  de  multiplier  les 
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petites  usines  étagées;  le  traitement  des  minerais  pouvait  être  con- 
centré au  point  le  plus  favorable,  où  une  puissance  mécanique  pro- 
duite par  des  machines  à  vapeur  suffisait  à  tous  les  besoins. 

Devant  la  consommation  croissante  des  métaux,  par  suite  aussi 
des  exigences  des  consommateurs,  les  usines  se  sont  agrandies, 
leur  outillage  s'est  augmenté,  et  on  peut  se  faire  une  idée  de  l'impor- 
tance actuelle  du  travail  mécanique  dans  les  forges  et  les  aciéries, 
quand  on  constate  que,  dans  un  grand  nombre  d'entre  elles,  la  puis- 
sance motrice  dépensée  en  travail  mécanique  représente  souvent 
plus  de  40  000  à  30  000  chevaux-vapeur.  Quelques  outils  puissants, 
tels  que  certains  laminoirs  à  blindages  et  à  grosses  tôles,  sont 
actionnés  par  des  machines  motrices  pouvant  développer  jusqu'à 
10  000  chevaux-vapeur. 

On  peut  dire  que,  maintenant,  il  n'y  a  aucune  opération  métallur- 
gique dans  laquelle  n'intervienne  une  certaine  quantité  d'énergie 
mécanique.  Les  nombreuses  applications  de  celle-ci,  peuvent  se 
classer  en  trois  séries  définies  comme  suit  : 

a)  Manutention  des  matières  premières  et  des  produits; 

b)  Mise  en  œuvre  des  appareils  métallurgiques; 

c)  Travail  mécanique  des  métaux. 

A.  —  Manutention  des  matières  premières  et  des  produits 

Certaines  usines  métallurgiques  un  peu  anciennes  ne  possèdent 
encore  que  des  appareils  de  manutention  tout  à  fait  primitifs.  Les 
transports  d'atelier  à  atelier  se  font  par  charrettes,  et  la  levée  des 
pièces  un, peu  grosses  exige  un  grand  renfort  de  crics,  palans,  grues 
à  bras,  manœuvres  par  de  nombreux  hommes. 

A  ces  moyens  coûteux  de  manutention  se  substituent  partout  des 
procédés  utilisant  l'énergie  mécanique.  Les  usines  sont  maintenant 
sillonnées  d'un  réseau  de  voies  pénétrant  dans  tous  les  ateliers,  et 
les  transports  sont  faits  rapidement  et  économiquement,  soit  par  des 
locomotives  à  vapeur,  soit  par  des  moteurs  électriques  à  trolley. 

Les  anciennes  grues  à  mains  ont  été  remplacées  par  des  grues 
hydrauliques,  électriques  ou  à  vapeur,  et  maintenant  tout  atelier  un 
peu  important  est  muni  d'un  ou  de  plusieurs  ponts  roulants  qui 
desservent  tous  les  points  de  Tatelier.  Ils  chargent  les  pièces  sur 
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vagons  OU  transportent  eux-mêmes  les  grosses  pièces  d'un  point  à 
un  autre  de  Tatelier. 

Ces  ponts  roulants  autrefois  à  vapeur  ou  actionnés  par  des  cables 
télédynamiques,  sont  maintenant  presque  tous  mus  par  des  électro- 
moteurs. 

On  a  souvent  discuté  à  propos  des  appareils  actionnés  par  des 
moteurs  électriques,  s'il  convenait  d'effectuer  tous  les  mouvements 
à  l'aide  d'un  seul  moteur,. ou  au  contraire  de  commander  chaque 
mouvement  par  une  dynamo  spéciale.  Il  semble  que  la  question  soit 
maintenant  résolue  dans  ce  dernier  sens,  et  les  grues  et  ponts  rou- 
lants sont  généralement  munis  d'autant  de  moteurs  qu'ils  doivent 
effectuer  de  mouvements.  C'est  ainsi  qu'un  pont  roulant  qui  comporte 
la  levée  de  la  charge,  le  déplacement  du  chariot-treuil,  et  le  dépla- 
cement du  pont  lui-môme,  est  actionné  par  trois  électromoteurs 
affecté  chacun  à  une  opération  spéciale. 

La  puissance  des  électromoteurs  dépend  d'ailleurs  des  vitesses  avec 
lesquelles  doivent  s'effectuer  les  mouvements.  Sur  les  ponts  destinés 
au  levage  et  au  transport  de  poids  pouvant  atteindre  30  tonnes,  on 
trouve  généralement  pour  la  levée,  k  raison  de  3  mètres  par  minute, 
une  machine  de  30  chevaux.  Une  vitesse  de  40  mètres  par  minute  du 
chariot-treuil  en  charge  exige  un  moteur  de  15  chevaux.  Enfin  la 
translation  du  pont  à  la  vitesse  de  80  mètres  par  minute  est  effec- 
tuée par  un  moteur  de  3S  chevaux. 

La  puissance  des  moteurs  doit  être  beaucoup  plus  grande  quand 
il  s'agit  d'actionner  des  ponts  pouvant  soulever  des  poids  atteignant 
jusqu'à  130  tonnes.  Il  faut  un  moteur  de  plus  de  200  chevaux  pour 
élever  une  pareille  charge  de  3  mètres  par  minute. 

L'énergie  mécanique  dépensée  dans  une  opération  de  levage  et  de 
transport  ne  dépend  pas  seulement  du  poids  de  la  charge,  elle  est 
aussi  fonction  des  vitesses  des  différents  mouvements.  On  peut  d'ail- 
leurs facilement  la  calculer. 

1®  Levée  de  la  charge,  —  Soit  : 
P  le  poids  de  la  charge  en  kilogrammes, 
k  la  hauteur  de  levée  en  mètres. 

L'énergie  mécanique  nécessaire  est  représentée  en  kilogrammètres 
par  le  produit  : 


»  9 
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Comme  la  vitesse  de  levée  est  généralement  très  faible,  on  peut 
ne  pas  tenir  compte  des  réactions  d'inertie. 

Si  la  vitesse  de  levée  doit  être  de  n  mëtres  par  minute,  il  faut  une 
puissance  mécanique,  agissant  sur  le  treuil,  d'au  moins 

nP 


60 


kilogrammètres, 


^^^^  -60?^  chevaux-vapeur  ou  -^^^f^  kilowatte. 

2**  Mouvement  du  chariot.  —  Si  Ton  désigne  par  : 

jOj  le  poids  du  chariot  en  kilogrammes, 

v,  la  vitesse  en  mëtres  atteinte  au  bout  de  /,  secondes, 

r,  la  résistance  au  roulement  en  kilogrammes  par  tonne, 

s^  l'espace  parcouru  en  mëtres  dans  le  temps  ^„ 

T^  le  travail  nécessaire  pour  donner  au  chariot  la  vitesse  v,, 

il  existe  une  relation  entre  ces  diverses  quantités. 

Le  poids  total  du  chariot  et  de  la  charge  est  P  +  jty,. 

Le  travail  correspondant  à  la  force  vive  du  chariot  s'exprime  en 
kilogrammètres  par  le  produit  : 

Le  travail  dû  à  la  résistance  au  roulement  est  : 

1000     ^'  *'• 
On  déduit  de  là  que  le  travail  dépensé  est  : 

Si  l'on  suppose  que  le  moment  moteur  qui  agit  sur  le  treuil  est 
constant,  Ton  a  : 


Et  la  première  relation  devient  : 


«s. = (p + p.) -^.  (n--îâ^) 


Tel  est  le  ti'avail  dépensé  pour  communiquer  au  chariot  la  vitesse  r,. 
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Cette  vitesse  est  atteinte  au  bout  du  temps  i^  k  condition  de  disposer 
d'une  puissance  motrice  de 

^       chevaux- vapeur,         ou  bien  ^    *     kilowatts. 


3*^  Mouvement  du  pont,  —  Le  calcul  est  analogue  au  précédent, 
si  Ton  désigne  par  ;>jj  le  poids  du  chariot,  et  par  v^  sa  vitesse  au  bout 
de  t^  secondes,  on  obtient  : 

La  puissance  nécessaire  est  : 

^/*.    chevaux-vapeur,        ou  bien  ./^„^.     kilowatts. 

iD.  Il  lUUU  6] 

B.    —    MlSIi:    EN    OEUVRE    DES   APPAREILS    MÉTALLURGIQUES 

Parmi  les  appareils  qui  consomment  directement  de  l'énergie 
mécanique,  on  peut  citer  les  appareils  de  broyage,  ceux  de  brassage, 
les  appareils  d'enfournement,  de  défournement,  les  fours  mobiles, 
les  appareils  à  souffler  le  vent  tels  que  les  ventilateurs  et  les  machines 
à  piston. 

En  ce  qui  concerne  la  plupart  de  ces  appareils,  on  ne  peut  guère 
se  rendre  compte  théoriquement  de  la  puissance  motrice  qu'ils  exi- 
gent. On  est  guidé  dans  cette  détermination  par  des  exemples  déjà 
existants. 

Les  ateliers  de  broyage  sont  surtout  développés  dans  le  traite- 
ment des  minerais  d'or  et  d'argent  par  voie  humide  ou  par  amalga- 
mation. A  la  suite  des  concasseurs  à  mâchoires,  ilestinés  à  casser  les 
gros  morceaux  de  minerai,  les  appareils  de  broyage  sont  presque 
toujours  des  bocards  ou  pilons  du  type  californien,  dont  le  poids  est 
de  350  à  500  kilogrammes,  et  qui  battent  dans  des  mortiers  à  raison  de 
80  à  100  coups  par  minute.  Le  rendement  d'un  pilon,  muni  d'un  tamis 
k  mailles  de  0,6  mm.  varie  de  3  à  4  tonnes  par  vingt-quatre  heures 
suivant  la  dureté.  Pour  une  batterie  de  120  pilons  de  ce  genre,  il 
faut  compter  sur  une  puissance  motrice  de  300  chevaux-vapeur.  Une 
batterie  de  80  pilons  absorberait  encore  190  chevaux.  Ces  chiffres 
correspondent  à  environ  2,5  chevaux  par  pilon. 
I 


f 
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En  ce  qui  concerne  les  machines  soufflantes,  un  calcul  basé  sur 
la  thermodynamique  des  gaz  permet  de  déterminer  avec  une  cer- 
taine approximation  la  puissance  nécessaire  pour  actionner  la  souf- 
flerie. Il  est  inutile  de  reproduire  ici  ces  calculs,  voici  seulement  k 
titre  d'exemples  les  puissances  correspondant  à  quelques  machines. 

Il  y  a  quelque  trente  ans,  on  pensait  qu'il  était  indispensable 
qu'une  machine  soufflante  marche  avec  une  très  grande  lenteur  ;  sou- 
vent on  s'en  tenait  à  10  ou  11  tours  par  minute,  on  ne  dépassait 
jamais  20  à  23  tours.  Le  volume  du  vent  aspiré  par  minute  était  de 
330  à  400  mètres  cubes,  et  la  pression  du  vent  soufflé  oscillait  entre 
0,20  kg.  et  0,30  kg.  par  centimètre  carré. 

C'est  ainsi  qu'une  machine,  construite  par  les  atehers  de  Seraing 
et  exposée  à  Vienne  en  1873,  aspirait  400  mètres  cubes  d'air  par 
minute  et  les  comprimait  à  0,27  kg.  La  puissance  de  la  machine  était 
de  230  chevaux-vapeur. 

L'agrandissement  des  hauts  fourneaux  a  exigé  des  machines  plus 
puissantes,  et  les  machines  actuelles  sont  actionnées  par  des  moteurs 
de  500  à  1  000  chevaux.  On  ne  craint  plus  de  marcher  vite,  et  les 
machines  soufflantes  nouvelles  tournent  à  100  tours,  quelquefois  à 
133  tours.  Le  volume  du  vent  aspiré  varie  de  300  à  1000  mètres 
cubes  par  minute,  et  la  pression  du  vent  soufflé,  normalement  de 
0,4  kg.  à  0,5  kg.  s'élève  parfois  au  delà  de  1  kilogramme  par  centi- 
mètre carré. 

On  peut  citer  à  titre  d'exemples  les  machines  soufflantes  cons- 
truites par  les  ateliers  de  la  Société  Gutehoffnung ,  Un  type  à  un 
seul  cylindre,  marchant  à  100  tours,  aspire  500  mètres  cubes  d'air  par 
minute  et  les  comprime  à  0,4  kg.  Quand  la  pression  atteint  0,7  kg.  le 
volume  aspiré  est  seulement  de  300  mètres  cubes.  La  puissance  de 
la  machine  motrice  est  de  300  chevaux-vapeur. 

La  môme  maison  a  construit  une  machine  plus  puissante  aspirant 
jusqu'à  1 000  mètres  cubes  de  vent  par  minute  pour  le  comprimer 
à  0,5  kg.  Si  la  pression  s'élève  à  0,7  kg.,  le  volume  aspiré  se  réduit 
à  700  mètres  cubes.  La  puissance  de  la  machine  motrice  est  de 
1  000  chevaux-vapeur. 

Quand  on  rapporte  la  puissance  motrice  à  I  mètre  cube  de  vent 
aspiré  et  comprimé  à  la  pression  de  1  kilogramme,  on  trouve  que 
pour  les  difi'érentes  machines,  qu'elles  marchent  à  12  tours  ou  à  plus 
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(le  100  tours,  Ténergie  mécanique  dépensée  varie  de  150  k  200  kilo- 
grammètres  par  seconde,  ce  qui  correspond  à  une  puissance  méca- 
nique de  2  à  2,8  chevaux-vapeur.  C'est  ainsi  que  la  machine  de 
Seraing  de  1873  donne  2,1  chevaux-vapeur,  et  celle  de  1000  che- 
vaux de  Seraing  2,0  chevaux  par  mètre  cube  aspiré  et  comprimé  à 
1  kilogrammètre. 

C.  —  Travail  mégankjuk  des  métaux 

Dans  le  travail  mécanique  des  métaux,  la  puissance  mécanique 
nécessaire  pour  actionner  les  marteaux-pilons  destinés  au  forgeage 
des  grosses  pièces,  les  laminoirs  à  rails,  k  tôles,  k  blindages,  est 
encore  beaucoup  plus  grande. 

Le  soulèvement  k  6  mèlres  de  hauteur  d'un  marteau  de  100  tonnes, 
représente  un  travail  de  600000  kilogrammètres,  et  si  la  levée  doit 
être  faite  en  trois  secondes  la  puissance  motrice  nécessaire  atteint 
2700  chevaux-vapeur.  Les  presses  k  forger  représentent  des  con- 
sommations de  travail  tout  k  fait  comparables.  Une  presse  suscep- 
tible de  donner  une  pression  de  6000  tonnes  absorbe  160  000  kilo- 
grammètres pour  réduire  l'épaisseur  d'un  lingot  de  0,02  m. 

Les  dimensions  des  machines  des  laminoirs  sont  uniquement 
déterminées  par  la  pratique.  Dans  certains  cas  les  frottements  absor- 
bent 30  p.  100  de  la  puissance  totale,  et  Telfet  utile  se  trouve  ainsi 
considérablement  réduit.  Voici  en  moyenne,  la  puissance  motrice 
des  diverses  sortes  de  laminoirs  : 

Travail  du  fer  soucié  :  train  déffrossisseur  ,        ,       .,,,      , 

.     . ,  1^1  .       (  en  duo  30    eue  vaux- vapeur, 

des  blooms,  cage  soudant  les  paquets  .  ]       .  .     „^  «^ 

^  *^  ^  (en  trio  0O-8O  — 

Profilage    des    fers   ordinaires    moyens, 

75  tours en  duj    75-100 

Laminoir  à  petits  fers,  400  tours    ....  m  Irio  400-500 

Laminoir  à  tôles  minces,  40  tours ....  en  duo     20-30 

Laminoir  à  tôles  moyennes  de  chaudières,  en  Irio  100-200 

Train  réversible  à  tôles,  sans  volant.   .    .  en  duo  600-800      — 

Train  à  rails  à  travail  rapide en  trio  600-800      — 

Train  à  rails  ù  travail  rapide  réversible  .  en  duo  1000-2000  chev.-vap. 

Laminoir  à  poutrelles,  réversible  ....  en  duo  3000-5000        — 

Laminoirs  A  grosses  tôles  et  à  blindages, 

réversibles en  duo  2000-10  000      — 

Badu.  —  Métallurgie  gcuérale.    -  i.  13 
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n.  —  Production  de  l'énergie  mécanique. 

a)  Machines  hydrauliques.  —  La  production  de  l'énergie  méca- 
nique est  en  quelque  sorte  un  intermédiaire  nécessaire  pour  Tutili- 
salion  de  Ténergie  concentrée  dans  les  réservoirs  naturels. 

8'agit-il  de  capter  Ténergie  potentielle  de  Teau  des  montagnes  ou 
des  cours  d'eau,  on  la  transforme  en  énergie  mécanique  à  Taide  de 
roues  et  de  turbines  hydrauliques.  Quelle  que  soit  la  hauteur  de 
cliute,  il  existe  des  turbines  pour  en  tirer  parti.  Les  névés  et  des 
glaciers  des  Alpes  offrent  encore  aujourd'hui  des  réservoirs  d'éner- 
gie inépuisables,  et  un  grand  nombre  des  torrents,  captés  dans  des 
conduites,  viennent  céder  leur  énergie  aux  turbines,  actionnant  direc- 
tement des  'machines  dvnanios. 

La  plupart  des  usines  métallurgiques  qui  préparent  les  métaux 
communs,  tels  que  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  le  zinc,  ne  cherchent 
qu'exceptionnellement  à  utiliser  l'énergie  motrice  des  cours  d'eau.  La 
question  dominante  est  de  recevoir  les  matières  premières  à  aussi 
bon  comple  que  possible,  et  de  ne  pas  trop  grever  de  frais  de  trans- 
ports les  produits  dont  la  valeur  commerciale  est  relativement  faible. 
Aussi  est-ce  une  industrie  spéciale  qui  s'est  récemment  installée  sur 
les  chutes  d'eau;  les  produits  qu'elle  livre  sont  chers,  exigent  peu 
de  matières  premières,  et  ne  peuvent  être  obtenus  que  par  dissocia- 
tion à  température  élevée  ou  par  électrol)  se. 

Dans  cette  industrie  rentrent  la  fabrication  du  carbure  de  calcium, 
de  l'aluminium,  la  production  des  métaux  purs  destinés  à  la  fabrica- 
tion de  certains  aciers  spéciaux,  par  exemple  les  ferrosiliciums,  les 
ferrobores,  les  ferrotungstènes,  le  chrome,  le  manganèse,  etc.,  et 
l'alTmage  de  certains  métaux  tels  que  le  cuivre. 

En  i^rance,  la  statistique  du  service  agricole  constate  que,  dans  les 
onze  départements  situés  entre  les  Alpes  et  le  Rhône,  le  nombre  des 
usines  aménagées  ou  en  cours  d'aménagement  en  1809,  comprenait 
8  9G0  usines  de  moins  de  200  chevaux  représentant  une  puissance 
totale  de  113  000  chevaux,  et  58  usines  de  plus  de  200  chevaux,  repré- 
sentant ensemble  une  puissance  de  203  000  chevaux. 

Parmi  ces  dernièreS;  plusieurs  utilisent  jusqu'à  10  000  chevaux. 

11  semble  d'ailleurs  que  pour  toute  la  région  du  Sud-Est  la  puis- 


ÉNERGIE  MÉCANIQUE  195 

sance  hydraulique  totale  puisse  être  estimée  à  plus  de  5  millions  de 
chevaux,  représentant  encore  3  millions  de  chevaux  au  moment  de 
Tétiage. 

On  ne  trouve  plus  guère  d'usines  à  fer  utilisant  les  cours  d'eau 
comme  force  motrice,  que  dans  certains  pays  où  la  métallurgie  se 
fait  encore  au  bois,  par  exemple  en  Suède,  et  en  Russie  dans  TOural. 
En  France  Tusine  d'AUevard,  qui  produit  des  fers  marchands,  a 
encore  certains  laminoirs  actionnés  directement  par  des  roues 
hydrauHques,  et  la  grande  usine  de  Terni,  en  Italie,  capte  l'énergie 
dune  chute  de  2  000  à  3  000  chevaux. 

b)  Machines  a  vapeur.  —  En  dehors  de  ces  usines  qui  constituent 
maintenant  des  cas  exceptionnels,  l'énergie  mécanique  est  produite 
soit  par  des  machines  à  vapeur,  soit  par  des  machines  à  gaz. 

Dans  les  usines  qui  dénaturent  la  fonte  ou  les  vieux  fers  du  com- 
merce pour  les  transformer  en  produits  finis,  certains  fours  d'affi- 
nage, de  soudage  et  de  réchauffage,  laissent  échapper  des  produits 
gazeux  à  haute  température  —  souvent  1  000°  à  1  400®,  —  dont  on 
peut  facilement  recueillir  une  partie  de  la  chaleur  sensible  par  pas- 
sage des  fumées  sous  des  chaudières.  C'est  ainsi  que  les  fours  à  puddler 
sont  en  général  tous  suivis  de  chaudières  à  vapeur.  Dans  les  ateliers 
qui  laminent  des  fers  marchands  ordinaires  la  vapeur  produite  par 
la  chaleur  perdue  des  fours  est  généralement  suffisante  pour  actionner 
toutes  les  machines  des  trains  de  laminoirs. 

Pour  les  machines  très  puissantes  développant  plusieurs  milliers 
de  chevaux-vapeur,  on  a  recours  à  des  batteries  de  chaudières  auxi- 
liaires directement  chauffées  par  des  combustibles  spéciaux. 

Dans  le  cas  où  la  puissance  élastique  de  la  vapeur  d'eau  inter- 
vient comme  transformation  intermédiaire  entre  l'énergie  chimique 
des  combustibles  et  l'énergie  mécanique  produite,  celle-ci  repré- 
sente à  peine  10  p.  100  de  l'énergie  totale  produite  par  la  combustion. 

Le  bilan  de  l'énergie  chimique  dépensée,  supposée  égale  à  100, 
s'établit  d'ailleurs  approximativement  comme  suit  : 

Perte  à  la  combustion 20-25  p.  100 

Perte  dans  la  vaporisation uO-60     — 

Perle  à  la  machine  motrice 15-10     — 

Énergie  mécanique  recueillie 10  — 
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c]  Moteurs  a  gaz.  —  Une  autre  source  d'énergie  est  utilisée  depuis 
longtemps  déjà  pour  la  production  de  l'énergie  mécanique;  il  s'agit 
des  gaz  qui  s'échappent  du  gueulard  des  hauts  fourneaux  C'est  là 
un  produit  accessoire  et  obligé  de  la  fabrication  de  la  fonte,  produit 
riche  en  oxyde  de  carbone,  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur 
en  brûlant  par  l'air;  autrement  dit  c'est  une  source  d'énergie  chi- 
mique. 

La  combustion  de  ce  gaz,  pratiquée  sous  des  chaudières,  vaporise 
Feau,  et,  par  l'intermédiaire  de  l'énergie  élastique  de  la  vapeur,  elle 
donne  de  l'énergie  mécanique  avec  un  rendement  plus  bas  encore 
que  celui  indiqué  précédemment.  L'utilisation  directe  de  l'énergie 
chimique  du  gaz  a  récemment  permis  d'augmenter  de  plus  du  double 
le  rendement  en  énergie  mécanique. 

Introduit  avec  de  Tair,  sous  le  piston  d'un  cylindre  de  machine, 
l'oxyde  de  carbone  détone  avec  l'oxygfene  de  l'air,  et  l'énergie  élas- 
tique des  gaz  chauifés  par  l'explosion  se  transforme  immédiatement 
en  énergie  mécanique.  Le  rendement  atteint  ici  et  dépasse  20  p.  100 
de  la  chaleur  potentielle  de  l'oxyde  de  carbone. 

On  se  rend  compte  de  l'importance  de  cette  source  d'énergie  en 
calculant  la  puissance  mécanique  qui  peut  résulter  de  l'utilisation  des 
gaz  d'un  haut  fourneau  produisant  100  tonnes  de  fonte  par  vingt- 
quatre  heures. 

Par  kilogramme  de  coke  brûlé  dans  le  haut  fourneau,  la  quantité 
de  gaz  produite  est  en  moyenne  de  4,300  m'  ce  qui,  pour  le  four- 
neau en  question,  correspond  à  450 000  mètres  cubes  de  gaz  en  vingt- 
quatre  heures,  soit  i8700  mètres  cubes  par  heure. 

Le  chauffage  de  l'air  destiné  à  l'alimentation  du  fourneau  exige  la 
combustion  d'environ  40  p.  100  du  gaz  produit  :  il  reste  donc  pour 
la  force  motrice  encore  11  230  mètres  cubes  par  heure. 

L'expérience  montre  que  la  production  d'un  cheval-vapeur  effectif 
correspond  k  une  consommation  d'environ  4,5  m*  de  gaz  par  heure. 
La  puissance  mécanique  qui  peut  être  utilisée  en  travail  mécanique 
représente  2  200  à  2  800  chevaux-vapeur.  Il  y  a  lieu  d'en  déduire 
environ  800  chevaux  nécessaires  pour  la  machine  soufflante  et  les 
divers  services  accessoires  du  haut  fourneau. 

On  peut  estimer  que  l'énergie  inécanique  produite  représente  plus 
de  20  p.  100  de  l'énergie  chimique  empruntée  au  gaz. 
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IH.  —  Transmission  de  l'énergie  mécanique. 

Très  souvent,  en  métallurgie^  la  puissance  mécanique  produite 
est  appliquée  directement  aux  appareils  qui  la  consomment  ou  la 
transforment.  Tel  est  le  cas  pour  les  machines  soufflantes  dont  les 
pistons  soufflants  sont  sur  le  prolongement  de  la  tige  du  piston 
moteur.  Les  machines  de  laminoirs  sont  aussi  presque  toujours 
directement  attelées  sur  les  cylindres. 

Ce  sont  là  des  cas  plutôt  exceptionnels.  Le  plus  souvent  on  a 
recours  à  des  transmissions  de  force  qui  peuvent  rentrer  dans  les 
catégories  suivantes  : 

a)  Transmissions  mécaniques  ; 
h)  Transmissions  électriques  ; 

c)  Transmissions  par  Tair  comprimé; 

d)  Transmissions  par  Teau  sous  pression. 

a)  Transmissions  mécaniques.  —  Les  transmissions  mécaniques 
étaient  autrefois  les  seules  en  usage.  On  voyait  encore,  il  y  a  quelques 
années,  sur  les  districts  miniers  de  Freiberg  et  du  Hartz,  en  Alle- 
magne, de  longues  perches  de  bois,  flxées  bout  à  bout,  portées  sur 
des  chevalets  à  rouleaux,  qui  remplissaient  Toffice  de  bielles  entre  la 
roue  hydraulique  et  la  machine  réceptrice. 

Bien  que  les  transmissions  mécaniques  soient  assez  rares  dans  les 
usines  métallurgiques  (en  dehors  des  ateliers  de  finissage),  on  trouve 
quelquefois  des  câbles  télédynamiques  qui  transportent  la  force 
motrice  d'un  atelier  à  un  autre. 

Parfois  aussi,  quand  une  machine  commande  à  la  fois  deux  trains 
de  laminoirs,  Tun  des  trains  est  directement  actionné,  tandis  que 
Tautre  reçoit  la  puissance  mécanique  par  une  courroie  ou  par  un 
système  de  câbles. 

b)  Transmissions  électriques.  —  L'emploi  maintenant  courant  de 
l'électricité  dans  toutes  les  industries,  a  fait  abandonner  presque  com- 
plètement les  transmissions  mécaniques.  Une  stalion  centrale  d'élec- 
tricité distribue  par  des  (ils  conducteurs  la  puissance  motrice  dans 
tous  les  points  de  Tusine  où  elle  repasse  à  Tétat  d'énergie  méca- 
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nique.  Pour  la  manœuvre  des  grues,  des  ponts  roulants,  des  monte- 
charges,  pour  les  chargeurs  automatiques  des  fours,  pour  le  trans- 
port des  poches  de  coulée  sur  rails,  c'est  maintenant  presque 
toujours  par  la  transformation  intermédiaire  en  énergie  électrique, 
que  la  force  motrice  produite  en  un  point  se  distribue  dans  tous  les 
ateliers. 

c)  Transmissions  pari/ AIR  COMPRIMÉ.  —  L'intervention  de  Tair  com- 
primé pour  le  transport  de  l'énergie,  qui  joue  un  rôle  si  important 
dans  l'exploitation  des  mines,  n'intervient  qu'accessoirement  dans 
les  ateliers  métallurgiques.  Ce  fluide  agit  par  sa  puissance  élastique; 
il  convient  surtout  pour  projeter  très  vivement  en  avant  un  marteau 
ou  un  burin,  autrement  dit  pour  créer  de  la  force  vive  destinée  à  pro- 
duire un  choc. 

Une  de  ses  principales  applications  est  la  mise  en  action  des  burins 
mécaniques,  dont  l'emploi  tend  à  se  généraliser  dans  l'ébarbage  des 
pièces  d'acier  moulé.  En  général,  pour  éviter  des  canalisations  de 
tuyaux  coûteuses,  les  compresseurs  d'air  sont  installés  dans  l'atelier 
qui  utilise  l'air  comprimé  ou  dans  son  voisinage  immédiat. 

d)  Transmissions  par  l'eau  sous  pression.  —  Avant  que  les  applica- 
tions de  l'électricité  n'aient  pris  le  développement  qu'on  constate 
aujourd'hui,  le  transport  de  l'énergie  par  l'eau  sous  pression  a  rendu 
les  plus  grands  services,  surtout  dans  les  forges  et  les  aciéries. 

Beaucoup  d'usines  possèdent  encore  des  installations  hydrauliques 
fort  bien  combinées,  qui  se  prêtent  particulièrement  à  la  manutention 
des  appareils  et  des  produits  métallurgiques.  On  peut  citer  comme 
exemple  la  fabrication  des  tubes  et  des  obus  à  l'usine  de  Montbard 
(Côte-d'Or)  où  toutes  les  opérations  d'emboutissage  sont  faites  à  la 
presse  hydraulique. 

Le  principe  de  l'utilisation  de  l'eau  sous  pression  consiste  presque 
toujours  dans  la  création  et  l'entretien  d'un  réservoir  d'énergie  qui 
porte  le  nom  à'accttmulaleur  hyclrauUqiie, 

C'est  une  sorte  de  magasin  d'énergie  dont  les  arrivages  sont  à  peu 
près  constants,  et  qui  peut  débiter  cette  énergie  accumulée  dans  un 
temps  très  court.  La  figure  32  montre  la  coupe  verticale  d'un  accu- 
mulateur à  eau  sous  pression.  Dans  le  cylindre  ou  pot-de-presse  C, 
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se  meut  un  piston  plongeur  P  sur  lequel  reposi;  un  croisillon  A  ren- 
forcé par  des  consoles  B;  à  ce  croisillon  est  suspendu  une  jurande 
caisse  annulaire  en  tôle  D  par  des  tringles  do  fer  EE,  La  caisse  est 
cliargée  de  ferrailles  ou  de  saumons  {le  fonte,  de  manière  à  repré- 
senter un  poids  déterminé.  Le  pisloii  est  jruidé  par  des  lails  veili- 
eaux  G,   fixés  sur  des    po- 
teaux verticaux  en  bois  H, 
Les  blocs  de  bois  KK  sont 
destinés     à     supporter     la 
caisse  de   l'appareil  quand 
celui-ci  est  au  repos. 

L'eau  sous  pression  est 
un  déplorable  transporteur 
d'énergie,  quand  on  l'ap- 
plique à  la  production  d'un 
travail  mécanique  régulier 
et  constant.  Quand  il  s'agit 
■au  contraire,  à  des  inter- 
valles plus  ou  moins  grands, 
de  produire  un  travail  méca- 
nique considérable  en  peu  de 
temps,  ce  qu'on  peut  appeler 
des  coups  de  collier,  l'eau 
sous  pression  est  le  meilleur 
transporteur  d'énergie.  Fip.  .ta.  —  .Vfi-umuluti'ur  a  ^au  sous  picssimi. 

Les  appareils  qui  inter- 
viennent dans  la  création  et  dans  la  dépense  de  cette  énergie  doivent 
être  établis  avec  le  plus  grand  soin,  car  sous  une  pression  comprise 
entre  ElO  et  400  kilogrammes  par  centimèlre carré,  la  plus  petite  fuite 
entraîne  des  pertes  d'énergie  considérables.  Un  litre  d'eau  à  iOO  kilo- 
grammes représente  une  énergie  disponible  de  4  000  kilogrammètres. 

La  plupart  des  métaux  ne  peuvent  résister  à  de  telles  pressions  ; 
déjà  au-dessus  de  SO  kilogrammes,  la  fonte  est  traversée  facilement 
par  l'eau,  et,  dans  rétablissement  des  appareils  et  des  tuyaux,  on 
est  obligé  d'employer  des  alliages  tri-s  compacts  et  très  serrés,  tels 
que  certains  aciers  spéciaux  au  clirome  et  certains  bron/cs. 

Les  robinets  pointeaux  qui  donnent  admission  ii  l'eau  dans   les 
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appareils  récepteurs  sont  à  surveiller  avec  le  plus  grand  soin,  et,  pour 
éviter  leur  usure,  il  convient  de  se  servir  d'eau  trëspure.  On  empêche 
son  gel  en  hiver,  en  lui  ajoutant  une  certaine  quantité  de  glycérine 
qui  ahaisse  son  point  de  solidiiication. 

Un  transport  d'énergie  par  l'eau  sous  pression  suppose  ainsi 
trois  sortes  d'appareils,  réunis  les  uns  aux  aulres  par  des  canalisa- 
tions : 

J"*  Les  pompes  de  compression  ; 

iP  Les  accumulateurs  ; 

3**  Les  récepteurs  hydrauliques. 

Il  n'y  a  pas  lieu  d'examiner  ici  les  pompes  de  compression,  il 
suffit  d'étudier  les  accumulateurs  et  les  récepteurs. 

Un  accumulateur  se  compose  essentiellement  d'un  cylindre  ver- 
tical dans  lequel  se  meut  un  piston  plongeur,  dont  la  tête  est  chargée 
de  poids.  Le  cylindre  est  en  ndation,  d'une  part  avec  les  pompes  par 
un  tuyau,  d'autre  part  avec  les  récepteurs  par  une  canalisation  plus 
ou  moins  compliquée.  La  garniture  du  plongeur  consiste  en  une 
série  de  cuirs  emboutis  ou  dans  des  presse-étoupes  spéciaux.  • 

Il  est  facile  de  calculer  l'énergie  potentielle  emmagasinée  dans  un 
accumulateur. 

Soit  : 

S  la  section  du  plongeur,  en  mètres  carrés  ; 

P  le  poids  total  du  plongeur  et  de  sa  charge,  en  kilogrammes; 

//  la  course  du  plongeur  en  mètres. 

La  pression  par  mètre  carré  de  section  du  plongeur  est  en  kilo- 
grammes : 

s 
et  par  centimètre  carré,  également  en  kilogrammes  : 

P 

P  =  jOOOO  X  ^  ('**'^'^^'^*"  proprenionl  dite). 

Pour  soulever  le  plongeur  à  la  hauteur  /f,  le  travail  nécessaire 
s'exprime  en  kilogrammètres  par  le  produit 

Vh. 
On  peut  également  écrire  : 

Vh  —  tOOaO  j}  X  AS. 
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C'est-à-dire  que  le  h^avail  en  kilogrammètres  emmagasiné  par 
taccumulatettr  est  égal  art  produit  de  la  pression  par  mètre  carré  en 
kilogrammes  par  le  volume  du  piston  plongeur  en  mètres  cubes. 

Les  pompes  travaillent  d'une  manière  continue  à  soulever  le  piston 
plongeur.  Quand  celui-ci  est  à  Textrémité  de  sa  course,  il  soulève  un 
taquet  en  relation  avec  Tadmissionde  la  vapeur  à  la  machine  motrice  ; 
celle-ci  s'arrête.  Elle  reprend  sa  marche  dès  que  le  piston  commence 
à  descendre. 

Les  récepteurs  hydrauliques  sont  formés  d'un  pot  de  presse  muni 
d'un  piston  plongeur.  C'est  le  cas  dans  les  monte-charges  hydrau- 
liques et  dans  les  ascenseurs.  Quand  on  admet  Teau  dans  le  pot  de 
presse,  le  plongeur  se  soulève  ;  il  redescend  par  son  propre  poids 
dès  qu'on  évacue  Teau  au  dehors. 

De  nombreuses  applications  sont  basées  sur  une  telle  disposition. 
C'est  ainsi  qu'on  fait  le  chargement  des  lingots  dans  les  fours,  en 
les  .soulevant  sur  une  petite  table  qui  bascule  à  la  hauteur  de  la  porte 
du  four,  et  laissant  glisser  les  lingots  qui  s'enfournent  naturellement. 
On  se  sert  aussi  souvent  d'un  piston  hydraulique  agissant  sur  une 
chaîne  munie  à  son  extrémité  d'une  tenaille  de  défournement;  l'en- 
semble de  l'appareil  porte  h»  nom  de  tireuse  hydraidique. 

Le  démoulage  des  lingots  d'acier  s'effectue  également  d'une 
manière  très  simple.  Lalingolière,  debout  sur  un  chariot,  passe  sous 
un  pont  roulant  qui  la  saisit  par  les  oreilles,  tandis  que  la  tige  d'un 
piston  hydraulique  vient  appuyer  sur  la  tête  du  lingot  qui  reste 
ainsi  debout  sur  le  vagonnet,  sans  avoir  besoin  d'être  chargé  a  nou- 
veau. 

Dans  la  fabrication  de  l'acier  par  les  procédés  au  convertisseur 
Bessemer  ou  Thomas,  tous  les  mouvements  sont  réglés  par  des  pis- 
tons hydrauliques,  dont  les  admissions  sont  commandées  par  des 
leviers  concentrés  en  un  point.  Un  seul  homme  effectue  toutes  les 
manœuvres  et  règle  absolument  à  sa  volonté  les  vitesses  de  tous  les 
mouvements. 

Il  faut  encore  citer  l'application  de  l'eau  sous  pression  aux  grues, 
et  particulièrement  aux  grues  de  démoulage  des  lingots,  au  soulève- 
ment des  tables  de  laminoirs,  à  certaines  tenailles  défourneuses 
fonctionnant  aux  aciéries  de  Saint-Kltienne,  etc. 

C'est  surtout  dans  les  presses  à  emboutir  qu'intervieïit  très  effica- 
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cernent  rutilisation  de  Teau  sous  pression  ;  mais  quand  il  s'agit  de 
presses  puissantes  destinées  au  forgeage,  à  l'emboutissage  de  grosses 
pièces  ou  au  gabariage  des  blindages,  on  a  recours  à  des  dispositions 
spéciales. 

Il  est  en  effet  difficile  et  coûteux  d'établir  des  canalisations  d*eau 
au-dessus  d'une  pression  de  100  kilogrammes  par  centimètre  carré. 
Quand,  avec  cette  pression,  les  pots  de  presse  et  les  plongeurs 
doivent  avoir  des  dimensions  trop  grandes,  on  a  recours  à  un  jeu 
de  pompes  supplémentaire,  installé  au  voisinage  delà  presse,  et  spé- 
cial pour  celle-ci.  La  tuyauterie  est  courte,  elle  est  de  faible  dia- 
mètre, et  on  peut  alors  sans  inconvénient  porter  la  pression  dans  le 
pot  de  presse  jusqu'à  400  kilogrammes  par  centimètre  carré.  Pour 
éviter  une  consommation  inutile  de  Teau  à  une  telle  pression,  la 
presse  est  également  en  relation  avec  un  accumulateur,  destiné  h 
produire  les  grands  mouvements  du  piston  à  vide  et  à  donner  un 
premier  serrage  h  la  pièce.  Ce  n'est  qu'à  ce  moment  qu'intervient  le 
jeu  de  pompes  auxiliaire  qui  porte  alors  la  pression  à  la  grandeur 
voulue. 


CHAPITRE  X   - 
ÉNERGIE  THERMIQUE 

GÉNÉRALITÉS 

Les  transformations  qui  s'effectuent  dans  un  système  en  équilibre 
ont  pour  effet,  au  point  de  vue  de  l'énergie  thermique,  d'agir  sur 
Tentropie  du  système  et  de  faire  ainsi  varier  la  chaleur  compensée. 
Dans  les  systèmes  hors  d'équilibre,  les  transformations  mettent  en 
même  temps  en  jeu  de  la  chaleur  non  compensée,  qui  se  manifeste  à 
Textérieur  du  système,  et  qui  est  utilisable  pour  la  production  d'un 
travail  etfectif. 

Dans  la  métallurgie  on  cherche  surtout  à  obtenir  de  l'énergie 
thermique  disponible,  de  la  chaleur  utilisable  dans  les  opérations 
qu'on  se  propose  d'effectuer.  C'est  donc  aux  transformations  irréver- 
sibles que  donnent  les  systèmes  hors  d'équilibre,  qu'on  a  recours 
pour  la  production  de  la  chaleur. 

Quelquefois  on  utilise  des  transformations  d'énergie  élastique  ou 
d'énergie  mécanique.  Pour  obtenir  de  hautes  températures  on  peut 
partir  de  l'énergie  électrique  ;  mais,  dans  la  plupart  des  cas,  la 
chaleur  résulte  de  véritables  réactions  chimiques,  irréversibles,  qui 
transforment  l'énergie  potentielle  chimique  en  énergie  thermique. 
Tel  est  le  cas,  par  exemple,  dans  la  combustion  des  divers  combus- 
tibles, où  la  production  de  la  chaleur  résulte  de  l'oxydation  de  cer- 
tains éléments  formés  surtout  de  carbone  et  d'oxygène. 

On  peut  affecter  la  chaleur  produite  à  une  infinité  d'usages,  en 
la  transformant  soit  en  énergie  élastique,  soit  en  énergie  mécanique, 
soit  en  énergie  électrique.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  s'occuper  ici  d'une 
question  si  générale,  il  suffit  d'étudier  les  applications  de  l'énergie 
thermique  dans  les  principales  opérations  métallurgiques. 
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I.  —  Principaux  usages  de  la  chaleur  en  métallurgie. 

Les  procédés  métallurgiques,  dits  de  la  voie  ignée,  supposent 
tous  la  production  d'une  température  élevée.  Ils  utilisent  et  ils  con- 
somment des  quantités  de  chaleur  plus  ou  moins  grandes,  pour  porter 
les  matières  à  traiter  à  la  température  voulue.  Celle-ci  est  variable 
avec  les  opérations  à  effectuer  ;  pour  fondre  le  plomb  il  suffit  de  le 
chauffer  à  la  température  de  32o**,  la  plupart  des  autres  métaux  ne 
fondent  qu'à  des  températures  beaucoup  plus  élevées,  par  exemple 
le  cuivre  à  1060*^  et  le  fer  à  près  de  1600°. 

Qu*il  s'agisse  delà  fusion  des  métaux  ou  simplement  de  leur  défor- 
mation par  des  procédés  mécaniques,  il  faut  avoir  à  sa  disposition 
des  sources  d'énergie  thermique  dont  la  température  et  le  débit 
soient  suffisants  pour  que  l'opération  métallurgique  puisse  être 
effectuée.  Les  mêmes  conditions  s'imposent  quand  on  veut  produire 
certaines  réactions,  telles  que  les  dissociations,  les  réductions,  les 
oxvdations,  etc. 

Les  emplois  de  la  chaleur  en  métallurgie  sont  très  variés  ;  on  peut 
les  classer  en  trois  catégories  principales  qui  sont  : 

A)  Modifications  de  la  forme  des  métaux  et  de  leur  constitution 
physique  ; 

B)  Changements  d'état; 

C)  Production  de  certaines  réactions. 

A.  —  Modifications  dk  la  forme  des  métaux 

ET    DE    LEUR   CONSTITUTION    PHYSIQUE 

Pour  fabriquer  ses  fers  et  leur  donner  la  forme  voulue,  le  maré- 
chal-ferrant  chauffe  des  barres  dans  le  foyer  de  sa  forge.  De  même, 
avant  de  soumettre  les  paquets  de  fers  bruts  ou  les  lingots  d'acier 
au  choc  du  marteau-pilon,  à  l'action  de  la  presse  ou  à  celle  du  lami- 
noir, on  les  passe  dans  des  fours  où  ils  sont  maintenus  jusqu'à  ce 
que  la  température  nécessaire  soit  atteinte.  C'est  l'opération  dési- 
gnée sous  le  nom  de  réchauffage  qui  précède  toujours  le  travail 
mécanique  des  alliages  et  des  métaux. 

Le  zinc  ne  peut   se  laminer  qu'entre  200**  et  GOO"".  Le  soudage 
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des  paquets  de  fer  exige  plus  de  4200*,  le  réchauffage  des  lingots 
fondus  ne  dépasse  gu^^re  la  température  de  1000**. 

Diaprés  les  expériences  de  Grûner',  un  kilogramme  de  fer  absorbe 
pour  s'échauffer  aux  températures  suivantes  : 

9^0^  (rouge  cerise) 167  calories. 

1200<>  (rouge  orange  passant  au  blanc) 211,6     — 

1100<*  (rouge  orange) 194        — 

Cette  chaleur  ainsi  utilisée  ne  représente  qu'une  faible  proportion 
de  la  chaleur  totale  dépensée  ;  généralement  le  rendement  est  infé- 
rieur à  10  p.  100. 

La  nécessité  de  ne  soumettre  au  travail  mécanique  que  des  pièces 
de  fer  préalablement  chauffées  résulte  de  Ténergie  élastique  que  les 
métaux  possèdent  à  froid.  Pour  les  déformer,  il  faut  d'abord  vaincre 
cette  énergie,  et,  ce  n'est  qu'à  partir  de  ce  moment,  que  les  allon- 
gements et  les  déformations  deviennent  permanents. 

Si  l'on  soumet  un  lingot  froid  à  Faction  d'une  presse,  une  partie 
du  travail  de  celle-ci  est  employée  à  produire  la  déformation  élas- 
tique. Le  travail  en  plus  intervient  seul  pour  la  déformation  perma- 
nente. A  chaque  coup  de  presse,  il  y  a  ainsi  une  très  notable  quan- 
tité de  travail  tout  à  fait  perdue.  De  plus,  si  Ton  se  reporte  aux 
courbes  d'allongement  des  barrettes  de  traction,  on  voit  qu'à  chaque 
coup  de  presse,  le  travail  que  peut  absorber  le  métal  diminue,  et,  au 
bout  d'un  certain  nombre  de  coups,  la  destruction  totale  de  l'énergie 
du  lingot  amène  d'abord  des  tensions  internes,  puis  la  rupture.  La 
pièce  se  crique  et  devient  souvent  inutilisable.  C'est  là  un  effet 
d'écrouissage. 

On  évite  ces  inconvénients  en  chauffant  préalablement  la  pièce  à 
une  température  supérieure  à  celle  qui  produit  la  disparition  de  la 
limite  élastique.  A  ce  moment,  le  travail  mécanique  ne  rencontre 
plus  la  résistance  de  l'énergie  élastique,  et  la  déformation  se  fait 
facilement.  De  plus,  à  cette  température,  le  mouvement  relatif  des 
molécules  du  métal  s'effectue  beaucoup  plus  aisément,  et  la  déforma- 
tion, faite  avec  le  soin  voulu,  ne  développe  plus  les  tensions  si  dan- 
gereuses du  métal  travaillé  à  froid. 

Un  tel  écrouissage  se  manifeste  d'ailleurs  dans  les  pièces  laminées 

*  Ann.  des^  MineSf  "•  série,  t.  IV  (1873). 
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trop  froides  aux  dernières  passes  entre  les  cylindres  des  laminoirs. 
Pour  le  faire  disparaître,  il  suffit  de  réchauffer  la  pièce  jusqu'à  une 
certaine  température  variable  suivant  la  composition  des  aciers. 

Les  chaleurs  d'échauffement  indiquées  par  Gruner  coïncident  bien 
avec  celles  déterminées  plus  récemment.  Voici  les  nombres  donnés 
par  Pionchon  pour  les  chaleurs  d'échauffement  du  fer  et  du  nickel, 
de  0  à  1000%  sous  le  poids  de  1  kilogramme. 


CHALEURS  d'ÉGHAUFFEMENT 

CHALEURS  D'ÉCHAUFFEMENT 

TEMPERATURES 

TEMPERATURES 

du  fer. 

du  nickel. 

du  fer. 

du  nickel. 

100« 

11,0 

11,0 

600« 

87,5 

78,5 

200^ 

22,5 

22,5 

700« 

111,5 

92,5 

300^ 

36,5 

42,0 

800« 

137,0 

107,0 

400« 

51,5 

52,0 

900« 

157,5 

123,0 

500« 

68,5 

65,5 

1000" 

179,0 

138,5 

Pour  élever  à  la  môme  température  1  kilogramme  de  fer  et  1  kilo- 
gramme de  nickel,  il  faut  une  quantité  de  chaleur  plus  grande  pour 
le  fer  que  pour  le  nickel. 


B.  —  Changements  d'état 

Pour  séparer  les  métaux  d'avec  les  gangues  qui  les  accompagnent, 
il  est  indispensable  d'avoir  recours  soit  à  la  fusion  ou  à  la  volatili- 
sation dans  les  méthodes  par  voie  sèche,  soit  à  la  dissolution  et  à 
la  précipitation  dans  les  méthodes  par  voie  humide.  Rarement  il 
s'agit  d'une  fusion  simple  ou  de  la  volatilisation  d'un  élément  déjà 
existant  ;  des  réactions  chimiques  plus  ou  moins  complexes  provo- 
quent ou  accompagnent  ces  changements  d'état. 

On  peut  prendre  conmie  exemple  la  réduction  et  la  fusion  des 
minerais  oxydés,  tels  que  tous  les  minerais  de  fer  et  certains  mine- 
rais de  cuivre,  de  plomb,  de  nickel.  Pour  fondre  l'ensemble  du  métal 
et  des  gangues,  qui,  une  fois  fondus,  se  séparent  par  différence  de 
densité,  il  faut  fournir  d'importantes  quantités  de  chaleur. 

Fusion.  —  La  fusion  simple  se  rencontre  dans  ce  qu'on  appelle 
la  seconde  fusion  des  fontes  destinées  aux  moulages.  Certains  pro- 


liNKRGIK  THliRMIQUt:  207 

cédés  (le  fabrication  de  Tacier  fondu,  Tacier  au  creuset  par  exemple, 
peuvent  être  également  considérés  comme  fusion  simple,  il  en  est 
de  même  de  la  fabrication  de  presque  tous  les  alliages  fondus  au 
creuset. 

La  quantité  de  clialeur  absorbée  par  la  fusion  d'un  métal  ou  d'une 
scorie  canprend  trois  termes  : 

a)  L'échauffement  de  la  matière  solide  jusqu'au  point  de  fusion  ^,  ; 

h)  La  chaleur  de  fusion  ; 

c)  L'échauffement  de  la  matière  fondue  jusqu'à  la  température  /,. 

De  nombreuses  déterminations  ont  été  faites  sur  les  chaleurs 
totales  de  fusion  des  fontes  et  surtout  sur  celles  des  laitiers.  Les 
chiffres  varient  beaucoup  avec  la  composition  chimique  ;  ils  sont 
plus  élevés  pour  les  fontes  grises  (|ue  les  fontes  blanches.  A  leur 
sortie  du  haut  fourneau,  (irllner  admet  que  les  fontes  tiennentenviron 
300  calories  par  kilogramme;  ce  nombre  est  moins  fort  au  moment 
où  commence  la  solidification. 

D'après  Griiner,  la  chaleur  totale  de  fusion  des  fontes  grises  est 
voisine  de  2io  calories;  celle  des  fontes  blanche  de  225.  La  chaleur 
latente  de  fusion  est  comprise  entre  25  et  3S  calories. 

La  chaleur  totale  de  fusion  des  laitiers  de  haut  fourneau  est  beau- 
coup plus  grande;  elle  atteint  souvent  1,6  de  la  chaleur  totale  de  la 
fonte  et  dépasse  400  calories  par  kilogramme.  La  chaleur  latente  de 
fusion  serait  d'environ  50  calories. 

Voici  les  chaleurs  latentes  de  quelques  corps  pour  passer  de  l'état 
soUde  à  l'état  liquide,  par  kilogramme  : 

Eau(H20)    ....     79^0  Plomb  (Pb).    .    .    .       5', 13 

Soufre  (S) 9«,35  Zinc  (Zn) 28s0 

Zinc  (Zn) 28«,0  Platine  (Pt).   .    .   .     27^.2 

Les  chaleurs  latentes  de  fusion  sont  précédées  du  signe  -\-  parce 
(|u'elles  représentent  des  chaleurs  absorbées. 

Volatilisalion.  —  Les  changements  d'état  par  volatilisation  sont 
utilisés  dans  la  fabrication  de  certains  métaux  tels  que  le  mercure, 
le  zinc,  Tantimoine  et  surtout  dans  la  gazéification  de  certains  corps 
tels  que  l'eau,  l'anhydride  carbonique,  et  les  gaz  sulfureux. 

Dans  les  minerais  de  mercure,  le  métal  est  ordinairement  soit  à 
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Télat  de  métal  non  combiné,  soit  à  Tétat  de  sulfure;  il  est  déplacé 
par  la  chaux  de  ses  combinaisons,  et  distille  rapidement  à  la  tempé- 
rature de  357%  qui  correspond  à  son  point  d'ébuUition  à  la  pression 
atmosphérique.  De  même  l'oxyde  de  zinc,  réduit  par  le  cliarbon, 
donne  du  zinc  volatil  qui  se  sépare  et  qu'on  condense  à  l'état  liquide 
entre  450"*  et  300°.  Le  sulfure  d'antimoine,  calciné  dans  certaines 
conditions  en  présence  de  Tair,  se  transforme  en  oxyde  volatil  qui  se 
dég;age  et  se  dépose  à  l'état  de  poussière  blanche. 

La  quantité  de  chaleur  absorbée  par  ces  opérations  et  effective- 
ment utilisée  comprend  : 

a)  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  le  minerai  à  la 
température  de  volatilisation  /,  ; 

b)  La  chaleur  de  volatilisation  ; 

c)  La  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  i^  k  t^  Tensemble  des  gan- 
gues et  la  vapeur  du  métal  et  de  ses  composés  ; 

d)  Les  chaleurs  dégagées  ou  absorbées  par  les  réactions  chimiques 
qui  se  produisent  aux  cours  des  opérations. 

On  peut  déterminer  quelquefois  chacun  de  ces  termes,  et  calculer 
la  quantité  de  chaleur  utilisée. 

Quelques  exemples  de  chaleur  latente  de  volatilisation  sont  indi- 
qués ci-après  : 

De  l'étal  liquide.  De  l'clal  solide. 

Eau  (H^O) 53^6  Anhydride  carbonique  (CO*)    13%9 

Anhydride  sulfureux  (S0«) .       9%75  Anhydi-ide  sulfurique  (SO»)     14S70 

Ces  quantités  de  chateur  se  rapportent  à  un  kilogramme. 

C.  —  Production  de  certaines  réactions 

Parmi  les  réactions  que  peut  produire  la  chaleur,  beaucoup  sont 
employées  en  métallurgie  ;  on  peut  citer  par  exemple  les  dissocia- 
tions qui  s'appliquent  à  des  systèmes  en  équilibre,  les  oxydations, 
les  réductions,  etc.,  qui  sont  au  contraire  des  réactions  complètes 
et  irréversibles.  Les  affinités  des  corps  varient  d'ailleurs  avec  la  tem- 
pérature, et  Ton  profite  souvent  de  ces  changements  pour  enlever 
aux  métaux  certaines  impuretés  qu'ils  contiennent,  autrement  dit 
pour  les  affiner. 

II  sera  d'abord  question  des  réactions  irréversibles. 
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a)  Réactions  irréversibles. 

Grillage,  —  Les  opérations  de  grillage  sont  pratiquées  surtout 
sur  les  minerais  sulfurés,  en  particulier  sur  les  pyrites  cuivreuses, 
sur  la  galène  (PbS),  la  blende  (ZnS)  et  les  minerais  d'argent  complexes 
tenant  Targent  a  Tétat  de  sulfure,  à  l'état  de  sulfo-arséniures  et  de 
sulfo-antimoniures. 

Les  réactions  sont  1res  variables  suivant  la  température  ;  souvent 
les  minerais  riches  en  soufre  sont  grillés  sans  addition  de  combus- 
tible. L'oxydation  du  soufre  et  celle  du  métal  dégagent  une  quantité 
de  chaleur  suffisante  pour  maintenir  la  température  de  combustion, 
mOnie  en  présence  des  gangues  qui  absorbent  une  notable  quantité 
de  chaleur. 

Suivant  la  manière  dont  l'opération  est  conduite,  le  soufre  se  trans- 
forme en  anhydrique  sulfureux  (SO')  ou  en  anhydride  sulfurique 
(SO**).  Ce  dernier  corps  se  combine  avec  les  oxydes  métalliques 
déjà  formés  et  donne  lieu  à  des  sulfates.  Si  les  minerais  sont  cal- 
caires, une  grande  partie  du  soufre  donne  du  sulfate  de  calcium 
indécomposable  par  la  chaleur. 

L'arsenic  et  l'antimoine  se  transforment  partiellement  en  anhv- 
dride  arsénieux  (As-0^)  et  en  anhydrique  antimonieux  (Sb-O'^j  ; 
mais  en  même  temps  il  se  forme  des  antimoniales  et  des  arséniates 
indécomposables  par  la  chaleur.  Une  partie  de  l'arsenic  est  égale- 
ment volatilisée  à  Tétat  de  sulfure  (As-S*),  surtout  quand  le  minerai 
est  riche  en  pyrite  de  fer  (FeS"). 

'  Dans  le  traitement  des  minerais  d'antimoine,  on  cherche  à  extraire 
l'oxyde  antimonieux  par  grillage  volatilisant.  Bien  que  cet  oxyde 
se  produise  et  commence  à  se  volatiliser  à  basse  température,  comme 
son  point  d'ébuUition  est  supérieur  à  900%  l'opération  du  grillage 
doit  être  faite  îi  une  température  voisine  de  1000". 

Réductions.  —  Le  traitement  des  minerais  où  les  métaux  sont  à 
Télat  d'oxydes,  de  carbonates  ou  de  silicates,  débute  généralement 
par  une  fusion  réductive.  A  température  suffisamment  élevée,  tous 
les  oxydes  métalliques  sont  réduits  par  le  charbon.  Pour  les  uns  la 
réduction  a  lieu  à  basse  température,  par  exemple  pour  le  plomb, 
l'argent,  l'antimoine,  le  cuivre,  le  nickel.  D'autres,  tels  que  le  fer, 

Babu.  —  Molallurgic  g<^ii^rale.  —  i.  44 
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le  manganèse  exigent  des  températures  de  800  à  1  000**  ;  enfin,  cer- 
tains oxydes  ne  se  réduisent  qu'au-<lessus  de  2000**,  et,  pour  en  retirer 
le  métal,  il  faut  les  fondre  à  la  température  du  four  électrique. 

Les  principaux  réducteurs  en  usage  dans  la  métallurgie  par  voie 
sèche  sont  l'oxyde  de  carbone,  le  carbone,  Thydrogène,  les  sulfures 
métalliques. 

L'oxyde  de  carbone  réduit  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques 
à  basse  température.  Son  action  sur  l'oxyde  ferrique  commence  dès 
200°;  elle  s'accélère  surtout  à  400",  mais  elle  est  limitée  par  l'action 
de  l'anhydride  carbonique  sur  le  fer  réduit  ou  sur  l'oxyde  ferreux. 
Les  réactions  qui  donnent  lieu  k  la  réduction  sont  en  effet  réversi- 
bles, et  on  peut  les  écrire  : 

r.  s  <;  s 

MA)  4-  Keïï]''  :n  TJ)-  +  2Fë7 

Jusque  vers  700",  l'oxyde  ferrique  n'est  réduit  qu'à  l'état  d'oxyde 
ferreux,  et  il  faut  atteindre  800**  à  900°  pour  que  la  réduction  à  l'état 
de  fer  métallique  soit  complète. 

Par  suite  même  de  la  réduction  de  l'oxyde  ferrique,  la  phase 
gazeuse  contient  à  la  fois  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'anhydride 
carbonique.  Plus  la  température  est  élevée  et  plus  il  est  nécessaire 
que  cette  phase  soit  riche  en  oxyde  de  carbone,  pour  que  la  réduc- 
tion puisse  se  faire.  D'après  les  expériences  de  L.  Bell,  l'état  d'équi- 
libre est  atteint  pour  les  proportions  suivantes  en  volume  : 


TKMPKHATrUKS 


Blanc  (1300^).  .  .  . 
Rouge  vif  (1  000^, .  . 
Rouge  sombre  (700"; 


OXVDE 
«li*   carbone. 


90 
68 
40 


ANHYDRIDE 

carbonique. 

10 
32 


60 


Vers  900"*,  des  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'anhydride 
carbonique  réduisent  l'oxyde  ferrique  seulement  à  l'état  d'oxyde  fer- 
reux. Le  fer  n'est  obtenu  à  cette  température  qu'avec  une  phase 
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gazeuse  tenant  deux  volumes  d'oxyde  de  carbone  pour  un  volume 
d'anhydride  carbonique. 

L'oxyde  de  carbone  semble  présenter,  d'après  ce  qui  précède,  une 
puissance  réductrice  particulièrement  grande  aux  températures  peu 
élevées,  vers  500^  tandis  qu'aux  hautes  températures,  il  est  sans 
action  sur  les  oxydes.  C'est  en  effet  ce  qu'on  constate  quand  on  le 
fait  agir  à  diverses  températures  sur  des  oxydes  de  fer,  de  nickel,  de 
cobalt.  Ce  dernier  est  de  beaucoup  le  plus  réductible  et  l'oxyde  de 
nickel  se  place,  à  ce  point  de  vue,  entre  l'oxyde  de  cobalt  et  l'oxyde 
de  fer. 

Les  expériences  de  Boudouard  montrent  qu'à  450^,  l'action  de 
l'oxyde  de  carbone  est  complète,  d'où  résulte  la  transformation  à  peu 
près  totale  de  ce  gaz  en  aniiydride  carbonique.  Aux  températures 
supérieures,  elle  est  au  contraire  limitée.  A  650%  elle  s'arrête  lorsque 
la  teneur  en  anhydride  carbonique  s'élève  à  61  p.  100,  et,  à  800%  la 
limite  de  transformation  est  atteinte  pour  la  teneur  de  7  p.  100  en 
anhydride  carbonique. 

Aux  températures  élevées,  le  carbone  a  un  pouvoir  réducteur 
beaucoup  plus  grand  que  celui  de  l'oxyde  de  carbone.  Avec  l'oxyde 
ferrique,  la  réaction  commence  dès  400**,  mais  elle  est  lente  à  cette 
température  et  Taffinité  maxima  du  carbone  pour  l'oxygène  paraît 
se  manifester  vers  la  température  de  1  200**  (rouge  blanc).  Même  à 
cette  température,  les  silicates  ferreux  acides  ne  sont  pas  réduits,  et 
les  silicates  basiques,  partiellement  réduits,  sont  ramenés  à  l'état  de 
SiO'Fe.  Il  suffit  d'ailleurs  d'une  addition  de  magnésie  ou  de  chaux 
pour  que  l'oxyde  ferreux  soit  mis  en  liberté  et  puisse  alors  ê*re 
réduit. 

Le  plomb,  l'antimoine  se  séparent  de  l'oxygène  en  présence  du 
charbon  vers  650  à  700°,  à  l'état  fondu.  L'oxyde  de  zinc,  mêlé  à  du 
charbon  en  poudre,  se  transforme  sans  fondre  en  zinc  volatil  au- 
dessus  de  930**.  Tous  les  oxydes  des  métalloïdes,  tous  les  oxydes 
métaUiques  sont  réduits  par  le  charbon,  sauf  la  magnésie.  Les 
métaux  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  purs  ;  ils  sont  entièrement  ou  par- 
tiellement à  l'état  de  carbures.  C'est  par  ce  procédé  qu'on  fabrique 
les  carbures  de  silicium,  de  calcium,  d'aluminium,  de  manga- 
nèse, etc.. 

L'action  de  l'hydrogène  est  plus  rapide  en  général  aux  basses  tem- 
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pératures  que  celle  de  Toxyde  de  carbone.  Elle  commence  dès  200*" 
sur  Toxyde  ferrique,  mais  la  réaction  est  réversible  et  la  réduction 
limitée. 

Il  y  a  lieu  de  signaler  l'action  de  Thydrogëne  sur  le  carbonate  de 
calcium.  En  présence  de  ce  gaz,  le  carbonate  de  calcium  qui  ne  se 
dissocie  qu'à  800**  en  présence  de  Tair,  se  décompose  dès  la  tempé- 
rature de  430*.  L'anhydride  carbonique  est  réduit  et  se  transforme 
partiellement  en  oxyde  de  carbone. 

Enfin,  le  soufre  joue  un  rôle  important  de  réducteur  dans  la  métal- 
lurgie du  plomb  et  du  cuivre  ;  avec  le  plomb,  la  réduction  s'effectue  à 
une  température  peu  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  métal  ;  il  en 
est  de  même  avec  le  cuivre.  Les  procédés  métallurgiques,  dits  pro- 
cédés par  réaction,  reposent  précisément  sur  l'action  des  sulfures 
métalliques  sur  les  oxydes,  sulfates  ou  carbonates  des  mêmes 
métaux  ou  de  métaux  différents.  Pour  le  plomb,  les  réactions  s'ex- 
priment par  les  formules  : 

s  L  L  G 

2Pb04.PbS=i  3Pb  +  S0« 

s  L  L  G 

PbSO*  +  PbS  =  2  Pb  +  2  SO^. 

Les  oxydes  de  cuivre  sont  également  réduits  soit  par  le  sulfure  de 
cuivre,  soit  par  le  sulfure  de  fer. 

2  Cu^O  +  Cu*S  =  6  Cu  +  SO^ 

±  -il  Jl.  h.  -il 

3  Cu^O  +  FeS  zz  6  Cu  +  FeO  +  SO^ 

Ces  réactions  sont  surtout  faciles  à  obtenir  avant  la  fusion  com- 
plète des  éléments,  quand  ceux-ci  sont  à  peine  à  l'état  pâteux. 

Affinage  des  7nétaux.  —  Les  métaux  bruts  obtenus  par  la  fusion 
des  minerais  sont  rarement  assez  purs  pour  être  utilisés  directement. 
Avant  de  les  livrer  au  commerce,  il  est  nécessaire  de  les  affiner. 
Uaffinage  est  une  opération  oxydante  qui  a  pour  effet  de  transfor- 
mer les  impuretés  du  métal  en  oxydes  scorifiables  qui  s'éliminent 
dans  le  laitier.  Le  procédé  ne  peut  par  suite  s'appliquer  qu'aux  impu- 
retés qui  présentent  pour  l'oxygène  une  affinité  plus  grande  que  le 
métal  à  traiter. 

Il  faut  encore  choisir  certaines  températures  convenables,  pour  que 
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l'affinage  puisse  s'effectuer  dans  de  bonnes  conditions.  L'affinité  des 
métaux  et  des  métalloïdes  pour  Toxygene  varie  avec  la  température  ; 
elle  varie  également  suivant  la  présence  de  certains  autres  corps. 

Le  phosphore,  par  exemple,  s'oxyde  facilement  à  l'air  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  il  présente  certainement  pour  l'oxygène  une  affi- 
nité beaucoup  plus  grande  que  le  charbon.  L'inverse  semble  avoir 
lieu  à  haute  température,  car,  dans  l'affinage  par  le  procédé  Bessemer, 
le  carbone  contenu  dans  la  fonte  brûle  à  peu  près  entièrement  avant 
que  le  phosJ)hore  ne  s^oxyde.  Bien  plus,  à  haute  température,  le 
phosphore  contenu  dans  le  fer  ne  reste  oxydé  que  s'il  se  trouve  en 
présence  d'une  très  grande  quantité  d'oxydes  basiques,  tels  que  la 
chaux  ou  l'oxyde  ferrique. 

Si  l'on  affine  les  fontes  par  Tair  à  des  températures  de  1  300  à 
1  600%  l'expérience  montre  que  le  silicium  brûle  d'abord  dans  tous 
les  cas,  et  que  la  combustion  du  carbone  ne  commence  qu'à  plus 
haute  température  et  quand  presque  tout  le  silicium  s'est  déjà  trans- 
formé en  silice. 

Quant  à  l'action  de  présence  du  troisième  corps,  elle  se  manifeste 
dans  toutes  les  opérations  d'affinage.  Les  éléments  qui,  par  oxyda- 
tion, donnent  des  oxydes  acides  susceptibles  de  se  combiner  aux 
oxydes  basiques,  s'éliminent  facilement  en  présence  de  ces  oxydes, 
c'est  le  cas  pour  le  silicium,  pour  le  phosphore  ;  pour  le  manganèse, 
au  contraire,  le  départ  à  l'état  d'oxyde  est  beaucoup  plus  rapide  en 
présence  des  oxydes  acides  tels  que  la  silice.  De  là  résulte  que, 
suivant  les  éléments  à  éliminer,  il  y  a  lieu  d'employer  pour  les  maté- 
riaux réfractaires  des  fours,  au  contact  du  métal  à  affiner,  soit  des 
matériaux  basiques,  soit  des  matériaux  acides. 

Les  variations  qui  se  produisent  dans  l'affinité  des  éléments  pour 
l'oxygène  s'expliquent  facilement  comme  on  a  pu  le  voir  précédem- 
ment. 

La  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  varie  avec  la  tempéra- 
ture, et,  à  la  température  /,  on  a  la  relation  : 

L,  =rU  +  f  (Sa-Sb). 

Sa  —  Sb  représente  la  somme  algébrique  des  variations  d'entropie 
des  composants  et  de  leurs  produits  dans  l'intervalle  des  tempéra- 
tures o  et  \. 
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b)  Systèmes  réversibles. 

Dls^ociatiotu.  —  Un  grand  nombre  de  composés  minéraux  et  la 
plupart  des  composés  organiques  sont  décomposés  par  la  chaleur 
à  une  température  plus  ou  moins  élevée.  Quand  cette  décomposition 
se  fait  d'une  manière  réversible  dans  un  système  en  équilibre,  elle 
constitue  ce  qu'on  appelle  une  dissociation.  Elle  s'applique  à  des  sels 
minéraux  à  acide  volatil,  tels  que  certains  carbonates,  des  sulfates, 
des  nitrates,  des  chlorures,  etc.  ;  certains  oxydes  sont  également 
décomposés. 

Les  travaux  de  Sainte-Claire  Deville  ont  montré  que  ces  phéno- 
mènes de  dissociation  sont  tout  à  fait  comparables  à  la  formation  et 
à  la  condensation  des  vapeurs.  De  plus,  comme  la  dissociation  de 
deux  éléments  commence  bien  au-dessous  de  la  température  que  ces 
deux  éléments  donnent  en  se  combinant,  il  en  résulte  que  la  com- 
binaison ne  peut  jamais  être  complète  à  la  température  de  formation. 

La  dissociation  est  une  décomposition  limitée,  quand  elle  a  lieu  en 
vase  clos.  Elle  s'arrête,  lorsque,  à  une  température  déterminée,  une 
certaine  pression,  résultant  de  la  dissociation  des  éléments,  est 
atteinte.  Cette  pression,  pour  laquelle  il  y  a  équilibre  entre  le  com- 
posé restant  et  les  éléments  dissociés,  est  désignée  sous  le  nom  de 
tension  de  dissociation  Elle  est  tout  à  fait  analogue  à  la  tension 
maxima  des  vapeurs  ;  et,  à  une  température  déterminée,  la  tension 
de  dissociation  est  fixe  et  présente  toujours  la  môme  valeur. 

Parmi  les  dissociations  qui  interviennent  en  métallurgie,  on  peut 
citer  celles  des  carbonates  de  calcium  et  de  fer,  ainsi  que  les  décom- 
positions des  sulfates  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  d'argent.  Un  grand 
nombre  de  gaz  et  de  vapeurs  sont  également  dissociés  par  la  cha- 
leur et  c'est  là  un  fait  qui  joue  un  rôle  très  important  dans  la  produc- 
tion de  la  chaleur  par  la  combustion  des  combustibles. 

l''  Dissociation  du  carbonate  de  calcium .  —  Le  carbonate  de 
calcium,  chauffé  à  l'air  libre,  se  décompose  en  anhydride  carbo- 
nique et  en  chaux  vers  la  température  de  800"*.  La  décomposition  est 
facilitée  par  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur  d'eau  ;  elle  s'effectue 
alors  k  partir  de  400*,  mais  elle  n'est  rapide  et.  complète  que  vers 
840^ 
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En  vase  clos  la  réaction  est  toute  différente  ;  à  chaque  température 
il  s'établit  un  équilibre  bien  déterminé  où  la  pression  du  gaz  carbo- 
nique correspond  à  la  tension  de  dissociation  du  carbonate  de  cal- 
cium. Déjà,  à  450%  le  spath  perd  sa  transparence,  et  le  manomètre 
indique  une  faible  pression. 

Le  système  formé  des  deux  constituants  (CaO  et  CO")  comprend 
trois  phases,  une  phase  gazeuse  (CO^)  et  deux  phases  solides  (CaO  et 
CaCO^).  Il  est  monovariant^  et  ses  variations  peuvent  être  représen- 
tées par  une  courbe  donnant  la  tension  de  dissociation  en  fonction  de 
la  température. 

D'après  les  expériences  de  H.  Le  Chatelier,  les  températures  étant 
exprimées  en  degrés,  et  les  tensions  en  millimètres  de  mercure,  les 
tensions  de  dissociation  mesurées  sont  les  suivantes  : 


TEMPÉHATUHBS 

TENSIONS 
de  diasocialions. 

TBMPÉnATURES 

TENSIONS 
de  diAsocialioDS. 

547 

610 

625 

740.  .        

27 

40 

56 

255 

745 

810 

865 

t 

289 

678 

4333 

La  courbe  de  dissociation,  en  partant  de  ces  chiffres,  est  représentée 
sur  la  figure  33.  Les  températures  sont  comptées  en  abscisses,  les 
pressions  en  ordonnées.  Pour  tous  les  états  définis  par  un  point  situé 
H  gauche  de  la  courbe  de  dissociation  AB,  le  carbonate  reste  indé- 
composé.  Pour  les  points  à  droite  de  cette  courbe,  tout  le  carbonate 
est  décomposé  et  il  n'y  a  plus  en  présence  (|ue  la  chaux  (CaO)  et 
l'anhydride  carbonique  (CO").  Vjw  point  sur  la  courbe  AB  correspond 
à  Tétat  d'équilibre  entre  le  carbonate,  la  chaux  et  l'anhydride  car- 
bonique. 

A  une  température  Z^,  représentée  par  l'ordonnée  /^M,  la  dissocia- 
tion est  complète  pour  la  pression  correspondant  au  point  N,  il  n'y 
a  aucune  dissociation  pour  la  pression  correspondant  au  point  M, 
et,  à  la  pression  du  point  E,  il  y  a  équilibre  entre  le  carbonale  et  les 
éléments  dissociés. 


21G 
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La  formule  applicable  à  cette  dissociation  est  celle  qui  porte  le 
n**  24  bis,  établie  pour  les  systèmes  monovariants  k  deux  consti- 
tuants : 


(24  bis) 


P  4     A      ^1       _ 


constante. 


^ 


Généralement  on  ne  peut  pas  intép:rer,  parce  qu'on  ne  connaît  pas 
L  en  fonction  de  T. 

Si  l'on  différencie  l'équation  précédente,  on  obtient  : 


(24) 


^iL  _  alJL  -  0 


d'ï 


T  est  la  température  absolue,  p  la  tension  de  dissociation  expri- 


Tensions 
en  "Vm  de  mercure 

k 

1400   - 


1200 


1000 


1200 


1000 


800 


600 


400 


200 


Fi^'.  :i3. 


Températures 

—  Coiirl>(3  «h'  (li<s')(ialion  du  carlKmatc  do  calcium  (CaCO'). 


mée  en  kiiogrranunes  par  mitre  carré,  —  L  la  cbaleur  de  dissociation 
de  la  molécule  à  la  température  T,  et  A  une  constante  égale  à  500**, 
quand  Tunité  de  poids  est  le  poids  moléculaire. 
Les  mesures  expérimentales  ont  permis  de  construire  la  courbe 
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(les  tensions  de  dissociation  qui  peut  s'exprimer  par  la  relation  : 

P  =  AT). 

Le  coefficient  angulaire  des  tangentes  à  cette  courbe  est  précisé- 
ment représenté  par  ^,  et  il  suffit  de  mener  des  tangentes  et  de 
déterminer  leur  coefficient  angulaire  pour  obtenir  la  valeur  de  L  à 
diverses  températures. 

Les  chiffres  indiqués  pour  la  chaleur  nécessaire  à  la  dissocia- 
tion du  carbonate  de  calcium  sont  variables  suivant  les  expérimen- 
tateurs. A  la  température  ordinaire,  Gruner  Testime  k  37,3  cal.  par 
molécule  de  carbonate  ;  Berthelot  indique  1  OIG  calories  absorbées 
dans  la  mise  en  liberté  d'un  kilogramme  d'anhydride  carbonique, 
ce  qui  correspond  a  44,7  cal.  par  molécule  de  carbonate. 

Également  à  la  température  ordinaire,  H.  Le  Chalelier  admet 
pour  valeur  de  L  le  nombre  43,3  cal.  Si  l'on  mène  la  tangente  à  la 
courbe  des  tensions  de  dissociation,  au  point  correspondant  à  800°, 
on  trouve  pour  la  valeur  de  L  à  cette  température  un  nombre  de 
30  calories. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que,  sur  la  courbe,  les  tensions  de  disso- 
ciation sor.L  exprimées  en  millimètres  de  mercure.  Pour  déterminer 

le  coefficient  angulaire  de  la  tangente,  il  faut,  dans  le  quotient  -^ , 

exprimer  le  numérateur  en  kilogrammes  par  mètre  carré,  et  le  déno- 
minateur en  degrés  de  température.  Dans  ces  conditions,  à  la  tempéra- 
ture de  800**,  ce  quotient  -—■  est  égal  au  nombre  106  ;  d'autre  part  le 
produit -7f7- est  égal  à  3,34,  ce  qui  correspond  bien  à  30  calories 

pour  L,  d'après  la  relation  24, 

On  a  montré  précédemment  que  la  dissociation  du  carbonate  fer- 
reux à  l'air,  qui  a  lieu  également  vers  800"*,  dégageait  de  la  chaleur 
par  suite  de  la  transformation  de  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique. 

:2^  Décomposition  des  sulfates.  —  La  dissociation  des  sulfates 
métalliques,  qui  joue  un  rôle  important  dans  la  métallurgie  du  cuivre 
et  surtout  dans  celle  de  l'argent,  a  lieu  à  diverses  températures. 
L'expérience  montre  que  l'ordre  de  décomposition  des  différents  sul- 
fates, quand  la  température  augmente  progressivement,  est  le  sui- 
vant : 


0  » 
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1**  Sulfate  ferreux;  2°  sulfate  de  cuivre;  3*  sulfate  de  zinc;  4"*  sul- 
fate d'argent;  5**  sulfate  de  plomb  (presque  indécomposable). 

Les  températures  correspondant  aux  décompositions  sont  approxi- 
mativement à  la  pression  ordinaire  : 

Sulfate  ferreux 600^ 

Sulfate  de  cuivre 700^ 

Sulfate  de  zinc 800^ 

Sulfate  d'argent 850-900O 

On  voit  ainsi  que  Ton  peut  utiliser  les  différences  de  température  de 
décomposition  pour  la  séparation  de  certains  métaux.  Si  Ton  calcine 
le  mélange  de  ces  sulfates  à  une  température  convenable,  ceux  de 
fer,  de  cuivre  et  de  zinc  sont  décomposés,  et  les  métaux  passent  k 
l'état  d'oxydes  insolubles,  tandis  que  l'argent  et  le  plomb  restent  à 
l'état  de  sulfates,  le  premier  en  sulfate  soluble,  le  second  en  sulfate 
insoluble. 

Il  suffit  alors  de  lessiver  le  mélange  calciné,  par  de  l'eau  légère- 
ment sulfurique,  pour  dissoudre  le  sulfate  d'argent,  tandis  que  les 
autres  métaux  restent  insolubles. 

C'est  en  se  basant  sur  le  fait  que  le  sulfate  d'argent  subsiste  k  la 
température  de  décomposition  du  sulfate  de  fer  et  du  sulfate  de 
cuivre,  que  Ziervogel  a  appliqué,  en  1841,  un  procédé  nouveau  pour 
l'extraction  de  l'argent  des  mattes  de  cuivre  du  Mansfeld.  Quand 
l'argent  n'est  pas  en  trop  grande  quantité,  il  suffit  de  griller  avec 
précaution  les  mattes  formées  de  cuivre,  de  fer  et  de  soufre.  L'anhy- 
dride sulfurique,  dégagé  par  le  grillage  des  sulfures  decuivreet  de  fer, 
forme  du  sulfate  d'argent  qui  reste  k  l'état  de  sulfate,  tandis  que  le 
fer  et  le  cuivre  passent  k  l'état  de  peroxydes.  Une  lixiviation  k  l'eau 
bouillante  dissout  tout  le  sulfate  d'argent  formé. 

3°  Dissociation  de  1  anhydride  carbonique.  —  La  dissociation  de 
l'anhydride  carbonique,  sousl' action  d'une  température  suffisamment 
élevée,  a  été  montrée  pour  la  première  fois  par  H.  Sainte-Claire 
Deville.  Un  courant  très  lent  du  gaz  pur  passait  dans  un  tube  de 
porcelaine,  rempli  de  fragments  de  porcelaine  et  chauffé  k  1 300°  envi- 
ron. Les  gaz  sortant  du  tube  étaient  formés  d'un  mélange  d'anhy- 
dride carbonique  non  dissocié,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène, 
ces  deux  derniers  éléments  résultant  de  la  dissociation. 
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Le  système  ainsi  formé  comprend  une  seule  phase  avec  deux 
constituants  ;  il  est  donc  invariant.  La  formule  applicable  dans  ce 
cas  est  celle  de  van  t'Hoff,  qui  s'écrit  d'une  manière  générale  : 

N£nP  +  £n    ^^/^  „,    -  Ai    L-^r-  =  constante. 
La  dissociation  peut  s'exprimer  par  la  formule  chimique  : 


(>  G 


La  valeur  de  N  est  égale  à  n^  —  w,  —  n^,  c'est-à-dire  à  —  1/2. 
L'équation  précédente  devient  alors  : 

2"  *^»P  +  •^'» S ^  r^T*'  ~  constante. 

On  peut  supposer  égale  à  l'unité  la  condensation  moléculaire  totale 
du  système  gazeux.  De  plus,  la  condensation  de  l'oxyde  de  carbone 
est  le  double  de  celle  de  l'oxygène.  On  a  ainsi  : 

C,  +  Cli  +  C,  =  i 
C,  =  2C3 

d'où  l'on  déduit  : 

i.,-2 — T^ —  c,_        ^ 

et  Féquation  précédente  devient  : 

3 
2"  ^nV  +  -£«  —^ — 7  —  A  i  L-7fr  —  consUnte. 

(i  -  C,)  ^ 

Si  Ton  désigne  par  K  la  constante,  on  peut  poser  : 

^n  2,6      ^;  ,  =  r(c,) 

-  -i-  i:„p  _  A  Jl  ^  -  k  =  o  (j).  T) 

et  l'on  obtient  : 

f  (C,)+?(pT)=0. 

11  est  facile  d'obtenir  les  valeurs  de  /(Cj)  en  fonction  de  Cj,  el  la 
courbe  tracée  avec  /(C  J  comme  ordonnées  et  C^  comme  abscisses  per- 
met inversement  de  calculer  Cj  connaissant  la  valeur  totale  de  /(C,}. 
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Si  Ton  donne  alors,  dans  la  fonction  cp(/?  T),  diverses  valeurs 
à  y?  et  à  T,  on  obtient  les  valeurs  correspondantes  à  f(fi^)  et  par 
suite  celles  de  Ci-  On  peut  ainsi  calculer  la  condensation  de  l'anhy- 
dride non  dissocié. 

L'état  de  la  dissociation  peut  être  défini  par  ce  qu'on  appelle  le 
coefficient  de  dissociation.  C'est  le  rapport  de  la  condensation  de 
l'oxyde  de  carbone,  à  un  moment  déterminé  pendant  la  dissociation, 
à  la  condensation  de  l'anhydride  carbonique  avant  la  dissociation. 
Si  m  est  le  coefficient  de  dissociation,  on  a  : 

_      C,      _  .,  1— Cj 

La  condensation  moléculaire  de  l'oxyde  de  carbone  est  en  effet 
égale  à  celle  de  l'anhydride  carbonique  dissocié. 

En  se  basant  sur  des  expériences  de  Sainte-Claire  Deville,  H.  Le 
Chatelier  a  déterminé  la  constante  de  la  formule,  et  lui  a  attribué 
la  valeur  2,25. 

La  formule  ainsi  calculée  relie  entre  eux  les  trois  facteurs  C,  ou  m, 
p  et  T.  Si  l'on  se  donne  p  et  T,  on  peut  immédiatement  calculer  la 
condensation  de  l'oxyde  de  carbone  ou  la  fraction  de  dissociation. 

Le  tableau  suivant,  établi  par  H.  Le  Chatelier,  donne  les  coeffi- 
cients de  dissociation  correspondant  aux  températures  de  1 000% 
1  300%  2000^  et  2  500%  aux  pressions  de  1  et  1/10  atmosphère. 

Dissociation  de  Vanhydride  carbonique. 


TEMPÉRATURES 
(/   =:  T  —    273). 

COEFFICIENTS  DB  DISSOCIATION 

p  zz.  i  alinosphèrc. 

p  zz.  — -  atmosphère. 

1  000« 
1500" 

2  000O 
2  500» 

0,0006 

0,0008 

0,04 

0,19 

0,001 
0,017 
0,08 
0,33 

... 

La  figure  34  donne  les  courbes  de  dissociation  de  l'anhydride 
carbonique. 
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A  la  pression  atmosphérique,  il  faut  atteindre  la  température  de 
2  000**  pour  que  la  dissociation  commence  à  devenir  notable. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  dans  la  fonction  'f  (joT)  intervient  la 
chaleur  latente  de  dissociation  L,  à  la  température  T,  et  que  L  est 
une  fonction  de  la  température. 

On  a  vu  précédemment  que  la  différence  entre  la  chaleur  de  dis- 
sociation L,  à  la  température  T,  et  la  clialeur  de  dissociation  Lo,  à  la 
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Fig.  34.  —  Courbes  de  dissociation  de  l'anhydrido  carbonique  (CO*). 

température  T^  =273**  est  égale  à  la  différence  des  chaleurs  d'échauf- 
fement  à  la  température  T,  d'une  part  de  Tanhydride  carbonique, 
d'autre  part  des  éléments  dissociés. 

On  a  par  suite  pour  la  chaleur  latente  moléculaire  de  dissocia- 
tion L  : 

L  =  Lo  +  6,5  X  (T  —  Tq)  X  10-3  +  3^7  (jj  —  T^o)  X  10-« 

Chaleur  d'échauffemcnt  de  CO^, 
—  )  9,75  X  (T  —  Tq)  X  10-«  +  0,9x  (  P  -  T^o)  X  10-« 

Chaleur  d'échauffement  de  (CO  +  -i-  OM 

d'où  :      L  =  Lo  —  3,25  X  (T  -  T^)  X  iO-^  +  2,8  x  (T^^  —  T\)  x  10-«. 
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On  remplace  L  par  cette  valeur  dans  la  fonction  -^(ï)  qui  peut 
alors  être  intégrée. 

4^"  Dissociation  de  la  vapeur  d'eau.  —  La  dissociation  de  la  vapeur 
d'eau  a  été  montrée  expérimentalement  par  Sainte-Claire  Deville 
vers  Tannée  1864.  Les  expériences  étaient  basées  sur  les  observations 
faites  à  propos  de  Tcndosmose  des  gaz  à  travers  les  tubes  poreux. 

En  premier  lieu,  si  Ton  fait  passer  dans  un  tube  de  terre  poreuse, 
k  la  température  ordinaire,  un  courant  d'hydrogène,  même  assez 
rapide,  on  ne  recueille  à  Textrémité  du  tube  que  de  Tair  pur.  11  y  a 
donc  endosmose  deTair  extérieur  à  l'intérieur  du  tube  poreux,  tandis 
que  l'hydrogène  passe  dans  l'atmosphère. 

Si  Ton  prend  ce  même  tube  poreux  et  qu'on  l'introduise  dans  un 
tube  en  porcelaine  vernissée  et  imperméable,  on  peut  faire  passer 
dans  l'espace  annulaire,  entre  les  deux  tubes,  tel  gaz  que  Ton  veut, 
par  exemple  de  l'anhydride  carbonique.  Un  courant  d'hydrogène  est 
convenablement  ménagé  dans  l'intérieur  du  tube  poreux.  Avec  un 
courant  d'anhydride  carbonique  assez  rapide,  aucun  gaz  inflammable 
ne  sort  du  tube  poreux,  car  l'hydrogène  est  entièrement  passé  dans 
l'espace  annulaire.  Par  endosmose,  les  deux  gaz  ont  pris  la  place 
l'un  de  l'autre. 

Pour  établir  la  dissociation  de  Teau,  Sainte-Claire  Deville  se  sert 
de  l'appareil  précédent.  11  remplit  de  fragments  de  porcelaine  l'es- 
pace entre  les  tubes,  et  chauffe  dans  un  fourneau  à  une  température 
voisine  de  i  300^.  Un  courant  de  vapeur  d'eau  passe  dans  le  tube 
poreux  ;  dans  l'espace  annulaire  un  courant  d'anhydride  carbonique. 
On  reçoit  les  gaz  dans  une  éprouvette  sur  une  dissolution  de  potasse 
destinée  à  absorber  l'anhydride  carbonique.  Le  gaz  du  tube  poreux 
contient  un  peu  d'oxygène  et  de  l'anhydride  carbonique,  le  tube  de 
porcelaine  donne  de  l'anhydride  carbonique  avec  un  peu  d'hydro- 
gène (fig.  35). 

Une  objection  peut  être  faite  à  cette  expérience.  L'opération  est 
conduite  en  présence  d'une  grande  quantité  d'anhydride  carbonique, 
et  il  est  admissible  de  penser  que  la  formation  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène  résulte  d'une  double  action  :  d'abord  de  la  dissociation  de 
l'anhydride  carbonique  d'après  la  relation  : 

CO^  n;  CO  +  0 
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ensuite,  de  la  réaction  de  Toxyde  de  carbone  produite  sur  la  vapeur 

d'eau  ' 

CO  +  H*0  t:  CO'  +  H*. 

Celle  double  réaction  donne  bien  les  gaz  attribués  à  la  dissociation 
simple  de  la  vapeur  d'eau. 

En  fait,  sans  entrer  dans  le  détail   des  calculs   des  expériences 


000  0000 


FiK.  3j.  —  Tulio  de  Suinte-Claire  Deville  montrant  la  dissorialion  de  la  vapeur 

doau  (11*0). 

faites  plus  tard  par  H.  Le  Chatelier,  on  peut  dire  que  les  résultats 
obtenus  dans  ces  dernières  expériences  sont  très  voisins  des  chifl'res 
donnés  pour  la  dissociation  de  Tanliydride  carbonique. 

o*  Dissociation  de  l'oxyde  de  carbone.  —  Sous  Faction  d'une 
température  assez  peu  élevée,  l'oxyde  de  carbone  donne  naissance  à 


Cau  froide 


Eau  froide 


Fig.  36.  —  Tube  froid  et  chaud  do  Sainte-Claire  Deville  montrant  la  dissoriation 

de  l'oxvde  de  carbone  (CO). 


du  carbone  et  à  de  l'anhydride  carbonique  ;  la  réaction  est  d'ailleurs 

réversible  : 

2C0r:^'0^  +C. 

Cette   dissociation  a  été  mise  en  évidence  par  Deville  dans  un 
appareil  formé  par  un  tube  de  porcelaine  chauffé  dans  un  fourneau, 
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et  dans  l'axe  duquel  est  fixé  un  tube  métallique  argenté,  traversé 
par  un  rapide  courant  d'eau  froide  maintenu  à  lo"*.  Cet  appareil 
est  désigné  sous  le  nom  de  tube  chaud  et  froid  (fig.  36). 

A  la  fin  de  Texpérience,  on  constate  que  Toxyde  de  carbone,  qui  a 
passé  dans  l'espace  annulaire  entre  les  tubes,  s'est  décomposé  par- 
tiellement. Le  tube  froid  est  recouvert  de  charbon,  et  le  gaz  qui  se 
dégage  précipite  Teau  de  baryte. 

Des  expériences  ultérieures  de  Berthelot  ont  montré  que  la  disso- 
ciation était  très  notable  à  700*". 

La  dissociation  est  favorisée  par  des  surfaces  rugueuses,  par  la 
présence  d'oxydes  métalliques  tels  que  Toxyde  ferreux,  l'oxyde  de 
nickel,  l'oxyde  de  cobalt  et  aussi  par  le  charbon.  De  là  cette  anomalie 
apparente,  c'est  que  l'oxyde  de  carbone  se  transforme  partiellement 
au  rouge  en  anhydride  carbonique  et  charbon,  même  quand  on  le  fait 
passer  sur  un  grand  excès  de  charbon.  11  est  donc  tout  à  fait  impos- 
sible —  et  cela  à  basse  température  —  d'obtenir  dans  des  gazogènes 
de  l'oxyde  de  carbone  exempt  d'anhydride  carbonique. 

Récemment,  des  expériences  de  Boudouard  ont  précisé  la  disso- 
ciation de  l'oxyde  de  carbone  par  la  décomposition  de  Vanhydride 
carbonique  en  présence  du  charbon.  La  réaction,  réversible,  s'effectue 
d'après  la  formule 

C02  +  Cr;2C0. 

Les  réactions  se  font  dans  de  petits  tubes  en  verre  ou  en  porce- 
laine suivant  la  température.  La  durée  du  chauffage  varie  de  huit 
minutes  à  douze  heures.  Les  températures  sont  repérées  par  un 
couple  thermo-électrique  de  Le  Chatelier. 

La  décomposition  de  l'anhydride  carbonique  n'est  pas  complète. 
Elle  croît  régulièrement  avec  le  temps  et  avec  la  température.  A 
chaque  température,  il  s'établit  un  état  d'équilibre  qui  correspond  à 
la  limite  de  dissociation.  Voici  d'ailleurs  les  compositions  de  la  phase 
gazeuse  à  diverses  températures  : 

Températures  Composition  en  volumes, 

de  la  phase.  GO*  CO 

650<> 61,0  39,0 

800*^ 7,0  93,0 

925^ 4,0  96,0 
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Mais  par  suite  de  la  réversibilité  de  la  réaction  indiquée  plus,  haut, 
les  compositions  précédentes  s'appliquent  également  aux  limites  de 
dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  aux  mômes  températures. 

Si  Ton  désigne  par  C^  la  condensation  de  Toxyde  de  carbone  au 

moment  de  l'équilibre,   par  C^  la  condensation  correspondante   de 

l'anhydride  carbonique,  le  coefficient  de  dissociation  de  l'oxyde  de 

carbone  m  est  : 

2C, 

Un  volume  d'anhydride  carbonique  correspond  en  effet  à  deux 
volumes  d'oxyde  de  carbone. 

En  effectuant  le  calcul,  on  trouve  pour  les  coefficients  de  disso- 
ciation de  Toxvde  de  carbone  : 

Températures  Cocflicient 

de  la  phase.  de  dissociatioQ. 

650^ 0,76 

800O 0,13 

925<> 0,075 

Il  est  à  remarquer  que  les  limites  de  dissociation  ainsi  obtenues 
sont  les  mêmes  quand  on  chauffe  de  l'oxyde  de  carbone  avec  des 
oxydes  métalliques  tels  que  l'oxyde  de  nickel,  l'oxyde  de  cobalt, 
Toxyde  ferreux. 

C'est  dans  ces  conditions  que  Boudouard  a  trouvé  qu'à  445°, 
l'oxyde  de  carbone  est  pratiquement  tout  transformé. 

La  loi  de  van  t'Hoff  appliquée  avec  les  chiffres  précédents  est  alors 
la  loi  numérique  de  la  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  réaction  s'effectuant  suivant  la  formule  : 

g  r»         s 

2C0  Zir  eu*  +  C 

on  a  : 

f»!  ~  2    n,  =  i    «s  =  0      d'où      N  =  1 . 

Le  carbone  solide  n'intervient  pas  dans  la  formule,  de  plus, 
comme  on  opère  à  la  pression  atmosphérique,  p  est  égal  à  l'unité 
et  son  logarithme  est  nul.  Si  l'on  suppose  que  L  est  constant  et  égal 
à  42  calories,  la  formule  de  van  t'Hoff  se  réduit  à  : 

£»  -—• -—f —  =  constante, 

Babu.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  15 


9i6 
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D'après  les  chiffres  précédents  on  obtient  pour  T,  C^  et  C^  les 
valQurs  suivantes  correspondant  aux  températures  t  : 


Constantes 

^1 

T, 

c, 

c, 

calculées. 

650 

923 

0,39 

0,61 

--21,4 

800 

1073 

0,93 

0,07 

—22,2 

925 

1198 

0,96 

0,04 

—20,6 

Ces  constantes  s'écartent  peu  Tune  de  Tautrc,  et  les  différences 
Températures. 

0^ 01      03       OA       05       Oj8       07       08       09       iÙ 

1000 


0       01 

Fig.  37. 


Ci      03       0.4       05      0£      0.7      03      0.9       1.0 

Coefficients  de  dissociation  < 

—  Courbe  de  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  (COj . 


qu* elles  présentent  peuvent  résulter  d'erreurs  de  mesure  sur  des  tem- 
pératures ou  sur  les  volumes  des  gaz.  On  peut  alors  prendre  comme 
constante  la  moy enn  e  des  nombres  ci-dessus,  soit — 21,4  (Boudouard) . 
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H.  Le  Gliatelier  a  déterminé  la  constante  en  observant  que,  dans 
un  gazogène  à  la  température  de  730*  et  à  la  pression  ordinaire,  le 
rapport  des  condensations  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'anhydride 

carbonique  était  de  ~  =  -r- . 

La  valeur  de  la  constante  ainsi  déterminée  est  de  —  22,9,  nombre 
qui  se  rapproche  beaucoup  de  ceux  trouvés  précédemment. 

La  formule  de  van  t'Hoff  permet  alors  de  déterminer  les  conden- 
sations relatives  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'anhydride  carbonique. 
Voici  les  chiffres  trouvés  : 

Dissociation  de  r oxyde  de  carbone. 


TEMPÉRATURES 

CONDENSATION 

COEFFICIENT 

de  dissociation. 

à  la 

pression  atmosphérique. 

de  CO  z=.  C^. 

de  C0«  z:  Ci. 

450O 

500O 
600O 
700« 
800« 
9000 
lOOOo 

0,02 

0,05 

0,23 

0,58 

0,90 

0,965' 

0,993 

0,98 

0,95 

0,77 

0,42 

0,10 

0,035 

0,007 

1,00 

0,97 

0,87 

0,59 

0,182 

0,067 

0,013 

La  courbe  de  la  figure  37  résume  les  chiffres  du  tableau. 

On  remarque  que  la  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  qui  est  à 
peu  près  complète  à  400**-450**  et  qui  présente  encore  un  coefficient 
de  0,60  à  700%  diminue  brusquement  au  delà  de  700°.  Son  coefficient 
est  inférieur  à  0,2  pour  la  température  de  SOO""  et  il  tombe  à  0,05  un 
peu  au-dessus  de  900**. 


&""  Dissociation  d'un  mélange  d  oxyde  de  carbone  et  de  vapeur 
d'eau.  —  En  dehors  de  Tazote,  les  gaz  combustibles  produits  pour 
les  usages  industriels  et  métallurgiques  contiennent  toujours  de 
Toxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Tanhydride  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau.  Un  état  d'équilibre  tend  à  s'établir  entre  ces  diffé- 
rents éléments  d'après  la  formule 


G 


CO  +  H^O  ;::  CO*  +  H^. 
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.  On  peut  alors  appliquer  à  ces  éléments  la  formule  de  van  t*Hoff, 
et  si  Ton  désigne  par  ; 

le  nombre  des  molécules  et  la  condensation  des  éléments,  on  voit 

immédiatement  que  : 

Ui  =:  Ui  =  rij  =  n4  =  1. 

N  =  0. 
La  formule  de  van  t^Hoff  devient  : 

X„  ■fr-^—  A  I  L  -^  =  constante. 

D*apres  ses  expériences,  Boudouard  admet  pour  la  constante  le 
nombre  —  3,  et  Dixon  la  valeur  —  5.  Ces  difl'érences  proviennent  de 
la  difficulté  d'empêcher  un  peu  de  vapeur  de  se  condenser  dans  les 
expériences.  D'après  de  récentes  expériences  de  Oscar  Hahn,  la 
valeur  exacte  de  la  constante  serait  celle  de  Dixon. 

Les  expériences  de  Hahn  ont  été  faites  de  800**  à  1  400°,  avec  un  tube 
(catalyseur)  en  platine  au  voisinage  de  800**,  et  avec  un  tube  en  silice 
fondue  pour  les  températures  plus  élevées.  Le  courant  gazeux  passe 
dans  le  tube  avec  une  lenteur  suffisante  pour  que  l'équilibre  ait  le 
temps  de  s'établir.  Avec  les  dispositions  prises  il  ne  peut  y  avoir 
aucune  condensation  de  vapeur  d*eau. 

La  constante  d'intégration  a  été  calculée  par  l'expérience  faite  à 
986^  La  valeur  deL  se  détermine  d'après  Lo  par  les  chaleurs  d'échauf- 
fement  moléculaire,  comme  il  a  été  indiqué  précédemment,  et  on 
calcule  ainsi  les  constantes  Kx  correspondant  à  la  loi  de  variation 
des  masses  aux  diverses  températures. 

La  comparaison  des  constantes  ainsi  calculées  par  la  formule  de 
van  t'Hoff,  avec  les  constantes  résultant  des  expériences,  sont  très 
concordantes,  sauf  aux  plus  hautes  températures.  Voici  les  nombres 
obtenus  : 

Températures.   .   .    .      786^    886«       986^     lOOoo     1086o     1205^     1405° 

Kt  mesuré 0,81      i,i9     (1,54)     1,68       1,95       2,10      2,49 

Kt  calculé 0,80     1,15      (1,54)      1,62       1,96       2,49      3,37 

Si  les  gaz  sont  dans  la  proportion  voulue  pour  que  la  réaction  se 
fasse  exactement,  on  peut  écrire  : 

C,  =:  Cj  Cj  r^  C4 
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d'où  résulte,  par  suiîe  de  la  loi  de  variation  des  masses  : 

Le  calcul  de  77^,  d'après  les  Kt  trouvés,  donne  : 

Températures 800°    900<>    1000^  IlOQo  1200* 

Rapport  des  condensations   (— r^)-   •   •     ^>93     1,07     1,25     1,42    1,48 

La  loi  de  variations  de  niasses  : 

permet  de  calculer  la  quantité  de  vapeur  d  eau  que  contient  un  gaz 
de  gazogène  dont  on  a  fait  Tanalyse.  Celle-ci  donne  les  teneurs  en 
hydrogène,  en  anhydride  carbonique  et  en  hydrogène,  et  la  formule 
permet  alors  de  calculer  la  teneur  en  vapeur  d'eau  obtenue  par  le 
calcul  de  C,. 

On  peut  également  fixer  la  température  qu'il  convient  d'établir 
dans  un  gazogène  producteur  de  gaz  mixtes  pour  obtenir  un  gaz 
dont  la  composition  corresponde  au  plus  grand  pouvoir  calorifique. 


CHAPITRE  XI  • 

ÉTUDE  THÉORIQUE  DE  LA  COMBUSTION 

GÉNÉRALITÉS 

En  dehors  de  certains  cas  où  la  température  doit  être  très  élevée, 
la  combustion  est,  en  métallurgie,  le  moyen  de  beaucoup  le  plus 
répandu  et  le  plus  économique  pour  produire  de  la  chaleur.  La  com- 
bustion est  le  résultat  de  l'oxydation  rapide  par  Tair  de  certains 
corps  spéciaux  désignés  sous  le  nom  de  combustibles. 

On  connaît  un  grand  nombre  de  variétés  de  combustibles.  Parmi 
les  combustibles  solides  on  peut  citer  :  le  bois,  la  tourbe,  les  lignites 
les  houilles,  les  anthracites,  qui  sont  des  combustibles  naturels,  le 
charbon  de  bois  et  le  coke  qui  sont  des  combustibles  préparés. 

Les  combustibles  liquides  naturels  appartiennent  tous  à  la  caté- 
gorie des  pétroles.  Leur  prix  relativement  élevé  ne  permet  de  les 
utiliser  qu'au  voisinage  des  lieux  de  production.  Ils  ont  reçu  de 
nombreuses  applications  industrielles  en  Amérique  et  en  Russie. 
Quelquefois  ils  sont  employés  bruts,  mais  le  plus  souvent  on  n'utilise 
que  les  résidus  de  distillation  pour  huiles  lampantes  et  pour  huiles 
de  graissage,  et  ces  résidus  sont  connus  sous  le  nom  de  mazout. 

L'usage  des  combustibles  gazeux  naturels  peut  être  considéré 
comme  une  exception.  Il  n'y  a  guère  qu'en  Amérique,  dans  les  dis- 
tricts pétrolifëres  et  en  particulier  au  voisinage  de  Pittsburg,  que  des 
venues  de  gaz  ont  été  suffisantes  pour  alimenter  pendant  de  longues 
années  d'importantes  usines  métallurgiques.  On  prépare  au  contraire 
des  gaz  combustibles  à  l'aide  des  divers  combustibles  solides,  et 
ces  combustibles  gazeux  artificiels  jouent  un  très  grand  rôle,  non 
seulement  en  métallurgie,  mais  encore  dans  bien  d'autres  industries. 

Quel  que  soit  le  combustible  considéré,  le  constituant  qui  domine 
est  le  carbone.  Si  on  ne  tient  pas  compte  des  cendres  que  donnent 
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les  matières  minérales  mélangées  au  combustible,  le  charbon  de  bois 
et  le  coke  constituent  du  carbone  presque  pur.  Dans  les  houilles, 
les  bois,  le  carbone  est  allié  à  certaines  proportions  d'hydrogène  et 
d'oxygène  ;  dans  les  pétroles  il  est  surtout  à  Tétat  d'hydrocarbures. 
Enfm  rélément  essentiel  des  combustibles  gazeux  métallurgiques  est 
Toxyde  de  carbone,  contenant  plus  ou  moins  d'hydrocarbures  gazeux, 
avec  une  forte  proportion  d'azote  et  d'anhydride  carbonique. 

Avant  d'aborder  la  description  des  combustibles  et  la  manière 
d'en  tirer  le  meilleur  parti,  il  convient  d'étudier  les  principes  de  la 
combustion,  et  de  se  rendre  compte  des  divers  éléments  qui  peuvent 
intervenir  dans  les  opérations. 

Dans  toute  opération  métallurgique,  il  y  a  lieu  de  considérer  des 
quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  et  des  températures  souvent  très 
élevées.  Les  quantités  de  chaleur  se  mesurent  au  calorimètre^  les 
températures  élevées  exigent  des  appareils  spéciaux  de  mesure, 
désignés  sous  le  nom  de  pyromètres.  On  peut  alors  déterminer  la 
quantité  de  chaleur  d^gée  par  la  combustion  de  l'unité  de  poids 
du  combustible,  c'est-à-dire  le  pouvoir  calorifique,  et  la  température 
maxima  qui  peut  être  atteinte,  ou  température  de  combustion.  Il  faut 
aussi  connaître  les  quantités  de  chaleur  qui  sont  absorbées  ou  déga- 
gées par  les  différents  corps  dans  leurs  transformations,  c'est-à-dire 
leurs  chaleurs  d*échauffement,  notion  d'où  dérive  celle  des  chaleurs 
spécifiques. 

On  a  donc  successivement  à  examiner  dans  l'étude  de  la  com- 
bustion : 

I.  Les  chaleurs  d'échauffement  et  les  chaleurs  spécifiques  ; 

II.  Les  pouvoirs  calorifiques  des  combustibles  ; 

III.  Les  températures  de  combustion  ; 
ly.  La  mesure  des  températures. 

I.  —  Chaleurs  spécifiques  et  chaleurs  d'échauffement. 

Définitions.  —  Quand  un  corps  est  porté  à  une  température  supé- 
rieure à  sa  température  primitive,  il  absorbe  une  certaine  quantité 
de  chaleur  et  sa  température  s'élève,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  équi- 
libre avec  celle  de  la  source  qui  fournit  la  chaleur.  Pour  les  difle- 
rents  systèmes  qui  subissent  le  même  écart  de  température,  la  quan- 
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tité  de  chaleur  absorbée  par  unité  de  poids  est  généralement  variable', 
et  chacune  des  phases  qui  constituent  le  système  emprunte  une  quan- 
tité de  chaleur  déterminée.  On  arrive  ainsi  à  considérer  les  chaleurs 
spécifiques^  dont  Tétude  est  indispensable  pour  qu^on  puisse  se  rendre 
compte  des  phénomènes  de  la  combustion. 

La  définition  de  la  chaleur  spécifique  d'une  phase  s'énonce  comme 
suit  : 

La  chaleur  spécifique  dune  phase  ou  d'un  corps^  à  une  température 
déterminée,  est  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de 
i  degré  centigrade  la  température  de  l'unité  de  poids  de  la  phase  ou 
du  corps  considéré, 

La  chaleur  spécifique  d'un  corps  varie  avec  la  température,  et  si 
Ton  désigne  par  c  la  chaleur  spécifique  à  la  température  t,  la  chaleur 
absorbée  par  le  corps  dont  la  température  s'élève  de  dt  est  : 

(39)  dO  =  cdl. 

Si  l'on  suppose  que  le  corps  ne  subit,  entre  les  températures  t^  et 
Z^,  aucune  transformation  discontinue,  telle  qu'un  changement  d'état 
physique  ou  allotropique,  la  quantité  de  chaleur  à  fournir  à  l'unité 
de  poids  du  corps  pour  que  celui-ci  passe  de  la  température  t\  à  la 
température  t^  est  représentée  par  l'intégrale  : 


(40) 


Mais  c  est  une  fonction  de  /  et  c'est  évidemment  une  fonction  con- 
tinue dans  la  plupart  des  cas.  Son  développement  donne  alors  : 


''-''«  +  '  dt  ^  %  dt^  + 


L'expérience  montre  que  les  variations  des  chaleurs  spécifiques 
avec  la  température  sont  assez  petites.  On  peut  par  suite  conserver 
seulement  les  deux  premiers  termes  et  écrire  : 

c  —  c^  +  t  ^j-  =  Co  +  mt. 

Le  coefficient  m  est  toujours  positif,  et  les  variations  des  chaleurs 
spécifiques  sont  proportionnelles  aux  variations  de  la  tempéra- 
ture. 
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L'équation  (40)  peut  alors  s'intégrer  et  l'on  obtient 

Le  carbone  fait  exception  à  la  règle  précédente  ;  sa  chaleur  spéci- 
fique augmente  d'abord  jusqu'à  une  certaine  température  et  décroît 
au  delà. 

La  quantité  de  chaleur  ainsi  déterminée  est  désignée  sous  le  nom 
de  chaleur  Réchauffement  entre  les  températures  t^  et  t^.  C'est  la 
quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  Tunité  de  poids  du  corps 
de  la  température  t^  à  la  température  t^. 

Il  est  souvent  commode  de  connaître  la  chaleur  spécifique  moyenne 
entre  deux  températures.  Si  on  la  représente  par  c^,  elle  est  déter- 
minée par  la  relation  : 

On  voit  d'après  cela  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l'unité 
de  poids  d'un  corps  entre  deux  températures  est  représentée  par  le 
rapport  de  la  chaleur  absorbée  à  la  diDérence  des  températures. 

On  a  d'ailleurs  également  : 

Cjt  =  Co  +  m        ^        • 


La  chaleur  spécifique  moyenne  entre  les  deux  températures  t^  et  t.^ 
est  égale  à  la  chaleur  spécifiqu:*  correspondant  à  la  température 
moyenne  entre  /,  et  t^. 

Les  chaleurs  d'échauffement  sont  des  fonctions  paraboliques  de  la 
température.  Il  suffit  de  les  déterminer  à  deux  températures  diffé- 
rentes, au  calorimètre,  pour  calculer  les  paramètres  c^  et  m  qui 
donnent  en  môme  temps  les  chaleurs  d'échauffement  et  les  chaleurs 
spécifiques. 

Variétés  diverses  des  cha/eurs  spécifiques,  —  L'expression  chaleur 
spécifique  employée  sans  aucun  qualificatif  s'applique  à  1  kilogramme 
du  corps  à  pression  constante.  Mais  il  y  a  lieu  de  considérer  plusieurs 
chaleurs  spécifiques. 

Si  l'on  prend  comme  unité  de  poids  le  poids  moléculaire  du  corps 
en  grammes,  la  chaleur  spécifique  correspondante  s'appelle  chaleur 
spécifique  moléculaire.  On  considère  de  même  les  chaleurs  d'échauffé- 
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ment  correspondant  à  1  kilogramme  des  corps^  et  la  chaleur  d'échauf- 
fement  du  poids  moléculaire  en  grammes. 

Enfin  les  chaleurs  spécifiques  et  les  chaleurs  d'échauffement  peu- 
vent être  mesurées  à  pression  constante  ou  à  volume  constant.  De 
la,  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  et  la  chaleur  spécifique 
à  volume  constant.  De  même  pour  les  chaleurs  d'échauffement. 

La  relation  entre  la  chaleur  spécifique  c  et  la  chaleur  molécu- 
laire c«  s'écrit  immédiatement  : 


c-=i  c 


m 


iOOO 


V  conaUnt) 


(p  constant) 


Pn  étant  le  poids  moléculaire  exprimé  en  grammes. 
Il  existe  également  une  relation  entre  les  chaleurs  spécifiques  à 
pression  constante  et  à  volume  constant.  Pour  rétablir  il  est  plus 
yi  facile  de  comparer    d'abord    les  chaleurs 

d'échauffement    à   volume   constant    et   à 
pression  constante. 

Que  Ton  considère  un  corps  dont  l'état 
initial  est  défini  par  un  point  A,  dont  la  tem- 
pérature est  t,  et  Tétat  final,  après  absorp- 
tion de  la  chaleur  dQp  à  pression  constante, 
défini  par  un  point  B  dont  la  température 
est  t  +  dt  (fig.  38).  Si  Ton  fournit  au  corps 
une  quantité  de  chaleur  rfQ„  sous  volume 
constant,  qui  produit  sur  le  corps  à  l'état 
initial  A,  la  même  variation  de  tempéra- 
ture dt,  le  corps  est  représenté  par  un  point  C.  Pour  le  ramener  au 
même  état  final,  en  B,  il  faut  accomplir  un  travail  pdv  correspon- 
dant à  une  quantité  de  chaleur  égale  à  y-pdv. 

Le  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final,  précédemment  énoncé, 
montre  que  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  les  deux  trans- 
formations sont  égales.  On  peut  donc  écrire,  en  tenant  compte  du 
fait  que  la  chaleur  de  détente  des  gaz  est  nulle  : 

dQp  =  dQo  +  —  pdv. 


Fig.  38.  —  Passage  de  Fêtât 
final  à  volume  constant  à 
l'état  final  sous  pression 
constante. 


Si   Ton    désigne    par    n  le  nombre    des    molécules    qui    inter- 
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viennent  dans  la  loi  de  Mariotte,   et  de  Gay-Lussac,  on   obtient  : 

pdv  =  nRdT  =  nMt. 

R  représentant  la  constante  de  la  loi  de  Mariotte. 
On  peut  donc  écrire  : 

ce  qui  donne  pour  les  chaleurs  d'échauffement  entre  les  tempéra- 
tures t^  et  t^  : 

nR 


(Qp)^  =  (Qv)]'  +^{U-  <i). 


On  déduit  de  là  la  relation  suivante  entre  les  chaleurs  spécifiques 
à  une  température  déterminée  : 

nR 


Cm   Co  —J" 


E 


Les  valeurs  de  la  constante  -p-  sont  différentes  suivant  qu'il  s'agit 
de  la  chaleur  spécifique  correspondant  à  1  kilogramme  ou  de  la  chaleur 
spécifique  moléculaire. 

On  a  en  effet  : 

R  =z  p^VqX      E  =  423,5. 

Dans  les  cas  de  la  chaleur  spécifique  ordinaire,  on  a  : 

l>o=  10333      Vo  =  l       «=27T 

et  dans  le  cas  de  la  chaleur  spécifique  moléculaire  : 

1 


Po  =  iO  333      to  =  0"^02232      a  = 


273 


On  trouve  alors  : 


Rn   (  n  X  0,09  dans  le  cas  de  la  chaleur  spécifique  ordinaire. 

E    ■"  (  n  X  0,002  —  —  —        moléculaire. 

La  relation  entre  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  et 
celle  à  volume  constant  peut  s'exprimer  dans  les  termes  suivants  : 

Les  chaleurs  spécifiques  dim  corps  à  pression  constante  et  à  volume 
constant  diffèrent  dune  quantité  invariable  représentée  par  -^  . 
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données  numériques   sur  les  chaleurs  spécifiques   et  les  chaleurs 

d'échauffehent 

D'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  tous  les  gaz  simples,  pris  sous 
le  môme  volumi^  possèdent  la  même  chaleur  spéciGque  moléculaire. 
Dans  les  limites  où  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  sont  appli- 
cables, celle-ci  ne  dépend  ni  de  la  pression,  ni  de  la  température. 
Théoriquement  la  valeur  commune  de  la  chaleur  spécifique  molécu- 
laire  sous  pression  constante  est  de  6,83  ;  celle  de  la  chaleur  spéci- 
fique à  volume  constant  de  4,83. 

Les  mêmes  valeurs  des  chaleurs  spécifiques  sont  applicables  aux 
gaz  composés,  formés  sans  condensation,  tels  que  Toxyde  de  car- 
bone. Elles  sont  également  indépendantes  de  la  température  et  de 
la  pression. 

Les  gaz  composés,  formés  avec  condensation,  ont  une  chaleur 
spécifique  moléculaire  qui,  prise  sous  pression  constante  ou  sous 
volume  constant,  est  toujours  plus  grande  que  la  valeur  qui  corres- 
pond aux  gaz  simples.  De  plus  les  chaleurs  spécifiques  augmentent 
rapidement  avec  la  température. 

Les  mêmes  conclusions  s'appliquent  aux  corps  solides  et  liquides 
simples  et  composés.  Les  corps  simples  ont  la  même  chaleur  spéci- 
fique moléculaire,  tandis  que,  pour  les  corps  composés,  la  chaleur 
spécifique  moléculaire  est  voisine  de  la  somme  donnée  par  les  cha- 
leurs spécifiques  des  éléments. 

En  réalité,  avec  les  gaz  parfaits  tels  que  Toxygène,  l'hydrogène, 
Tazote,  l'oxyde  de  carbone,  les  chaleurs  spécifiques  augmentent 
aussi  avec  la  température.  Il  en  est  de  même  pour  les  corps  solides; 
mais  quelques-uns  d'entre  eux  présentent  des  anomalies  assez  diffi- 
ciles à  expliquer. 

La  loi  de  Dulong  et  Petit,  pour  les  solides  comme  pour  les  gaz,  ne 
peut  être  qu'une  loi  approchée,  puisque  les  chaleurs  spécifiques  sont 
fonction  de  la  température.  Le  carbone  et  le  bore  donnent  surtout 
des  écarts  considérables.  Quelques  chimistes  ont  pensé  que  la  cha- 
leur spécifique  tendait  vers  une  limite,  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  et  que  cette  limite  satisfaisait  sensiblement  à  la  loi  de  Dulong 
et  Petit.  Mais  Moissan  et  Gautier  ont  reconnu  que  la  chaleur  du  bore 
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ne   tend  vers  aucune  valeur  fixe,   et  Monckmann   et  Weber  ont 
montré  qu'il  en  était  de  môme  pour  le  carbone. 

La  courbe  qui  représente  la  chaleur  spécifique  du  carbone  en 
fonction  de  la  température  est  d'abord  représentée  par  une  droite 
entre  — 50"  et  250°.  En  ce  dernier  point  il  y  a  un  changement  de  direc- 
tion brusque  ;  la  courbe  se  rapproche  de  Taxe  des  températures  et 
Ton  obtient  une  nouvelle  droite  entre  250**  et  1  000**.  Il  paraît  pro- 
bable que  le  point  anguleux  correspond  à  un  changement  d'état 
accompagné  d'une  absorption  de  chaleur. 

1**  Chaleurs  spécifiques  moléculaires  des  gaz,  —  Les  chaleurs- 
spécifiques  des  gaz  comprennent  deux  termes,  l'un  fixe,  l'autre  pro- 
portionnel à  la  température.  Pour  les  gaz  parfaits,  les  deux  termes 
sont  égaux  à  la  même  température. 

Si  l'on  considère  des  volumes  de  gaz,  égaux  à  22,32  1.  à  la  tempé- 
rature de  zéro  et  à  la  pression  atmosphérique,  les  poids  correspon- 
dants sont  précisément  les  poids  moléculaires.  Ceux-ci  sont  exprimés 
en  grammes  et  les  chaleurs  spécifiques  en  grandes  calories  ou  calo- 
ries-kilogrammes. 

D'après  les  expériences  de  Mallard  et  Le  Chatelier,  les  chaleurs 
d'échauffement  de  l'unité  de  volume,  entre  les  températures  absolues 
To  et  T^  sont  données  dans  le  tableau  suivant  : 


Chaleurs  moléculaires  (Téchauffement  (températures  absolues). 


NATURE   DES  GAZ 

PRESSION   CONSTANTE 

VOLUME  CONSTANT 

Gaz  pai'faits  (0*,  Az»,  H^  CO) . 

Vapeur  d'eau  (H^O) 

Anhydride  carbonique  (CO*) . 

a  «  T-T,     ,  rt  ft  T«-T% 
"'^     1000       '    "»°      1000» 
g.  T-T.        anT*-T*. 
^'^     1000       1    "»''     1000* 
^  „  T-T«    ,    o  -  T«-T«, 

^'^    1000     •  "*»'    ioao« 

t  tt  T-T,     ,    nû  T«  -T«o 

*'^    1000     '  "••*'  "looo» 

4  H  T-T,    ,    onT«-T«, 
*'*^     1000       '    "'''      10U0« 
i  V  T-T-     ,    .,  ^  T.-T«, 
*»**     1000      1    ^*^      1000« 

Si  l'on  transforme  les  températures  absolues  en  degrés  centi- 
grades, on  obtient  un  tableau  différant  notablement  du  premier 
ei  d'un  emploi  en  général  plus  commode. 
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Chaleurs  moléculaires  (Téchauffemenl  {températures  en  degrés  centigrades). 


NATURE   DES   GAZ 


Gaz  parfaits  (0*,  Az»,  HS  CO) . 
Vapeur  d'eau  (H-0),  .  .  .  . 
Anhydride  carbonique  (CO^) . 


PRESSION  CONSTANTE 


6,83  -1-  +  0.6  -^ 
8,18 -j^+ 2,9-^ 


VOLUME 

CONSTANT 

*.83 ,:. 

+  0.6-j^ 

«.18 .:. 

+  2,9    /„. 

6.52 -î^ 

+  3.'  -io. 

Il  est  facile  maintenant  de  calculer  les  chaleurs  d'échauffement 
nécessaires  pour  élever  la  température  des  gaz  de  la  température 
zéro  à  la  température  /. 

Le  calcul  a  été  fait  pour  des  valeurs  de  t  distantes  de  200®. 


Chaleurs  moléculaires  d'échauffement  à  pression  constante. 


TEMPÉRA- 

GAZ   PARFAITS 

VAPEUR  d'eau 

ANHYDRIDE    CARBO- 

8 ==  0.002^ 

TURES 

^0«,  Al«H«,  CO). 

(H«0). 

NIQUE  {CO'). 

(degrés.) 

^ 

0 

0 

0 

0 

0 

200 

1,4 

1,8 

1,9 

0,4 

400 

2,8 

3,7 

4,0 

0,8 

600 

4,3 

6,0 

6,4 

1,2 

800 

5,8 

8,4 

9,2 

1,6 

iOOO 

7,4 

il,l 

d2,2 

2,0 

4  200 

9,1 

14,0 

15,6 

2,4 

1400 

10,7 

17,1 

19,2 

2,8 

1600 

12,5 

20,5 

23,1 

3,2 

1800 

14,2 

24,1 

27,3 

3,6 

2  000 

16,1 

28,0 

31,8 

4,0 

2  200 

17,9 

32.0 

36,7 

4,4 

2  400 

19,8 

36,3 

41,8 

4,8 

2  600 

21,8 

40,9 

47,2 

5,2 

2  800 

23,8 

45,6 

52,9 

5,6 

3  000 

25,9 

50,6 

58,9 

6,0 

La  ligure  39  montre  les  courbes  correspondant  aux  nombres  pré- 
cédents. 

Les  valeurs  de  8  donnent  les  quantités  de  chaleur  à  retrancher  des 
chaleurs  d'échauffement  à  pression  constante. 

On  obtient  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  correspondantes 
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en  différenciant  les  expressions  qui  donnent  les  chaleurs  d'échauffé- 
ment. 

Chaleurs  spécifiques  moléculaires. 


NATURE   des" GAZ 

PRESSION  CONSTANTE 

VOLUME   CONSTANT 

Gaz  parfaits  (0^,  Az»,  H«,  CO) . 

Vapear  d*eau  (H»0) 

Anhydride  carbonique  (GG^) . 

6,83  x4(H  + 1,2  xlO-«i 
8,18  xlO-5 +5,8  X  \0'H 
8,52  xlO-«  + 7,4  xlO-«i 

4,83  X  10-3+ 1,2  XlO^f 
6,18xlO^  +  S,8xlO-«f 
6,52xlO-'+7,4xlO-«i 

2**  Chaleurs  spécifiques   rapportées  à  un  kilogramme.  —  On  a 
souvent  coutume,  en  métallurgie,  de  calculer  les  quantités  de  cha- 


Cha 
60 

leurs  dechauffement 
en  caloriea. 

200          600          1000 

1400 

1800 

2200 

2600 

300(Hîo 

55 

■* 

/ 

55 

50 

. 

..«. 

_ 

r 

.  . 

y 

50 

45 

«Ô^ 

^ 

/ 

45 

10 

■ 
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Fig.  39.  —  Courbes  des  chaleurs  moléculaires  d'échauffement  à  pression  constante. 

leur  en  considérant  les  chaleurs  spécifiques  correspondant  à  1  kilo- 
gramme. 
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Voici  les  chaleurs  d'échauffement  à  pression  constante  et  à  volume 
constant  rapportées  à  1  kilogramme  de  gaz. 

Chaleurs  d'échaaffement  de  1  kilogramme. 


KATURE   DES  GAZ 

PRESSION   CONSTANTE 

VOLUME  CONSTANT 

Oxvffène 

0,213  f+    19xl0-«f* 
0,243  f+    21  X  iO-*t'' 
3,400  <  + 300  X  10-«^* 
0,452  <  +  <«2x  iO-*t^ 
0,193  <+    84  X  iO-H^ 

0,150  f+    19x10-«/^ 

o,nu+  21  xio-»/* 

2,40  (    +300X  10 -«i* 
0,34 <    -f  162xl0-«^^ 
0,15  f    +    84x  iO-*t^ 

Azote  et  oxyde  de  carbone  . 

Hydrogène 

Vapeur  d'eau 

Annydride  carbonique  .    .    . 

Si  Ton  calcule  ces  formules  de  200  en  200*,  en  partant   de  zéro, 
on  obtient  le  tableau  suivant  : 


Chaleurs  d'échauffement  par  kilogramme  à  pression  constante. 


TEMPÉRA- 
TURES 

OXYGÈNE 

AZOTE   ET  OXYDE 
DE  CARBONE 

HYORO- 
GÈNB 

VAPEUR 
D*EAU 

ANHYDRIDE  CAR- 
BONIQUE 

8  =  0,09/ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

200 

43,7 

50 

700 

100 

43,1 

18 

400 

88 

100 

1  400 

205 

91 

36 

600 

134 

15i 

2150 

333 

145 

54 

800 

181 

207 

2  900 

465 

208 

72 

1000 

232 

264 

3  700 

615 

277 

90 

1200 

284 

325 

4  550 

776 

354 

108 

1  400 

334 

383 

5  350 

9^8 

435 

126 

1600 

391 

445 

6  250 

1  140 

523 

lU 

1800 

444 

508 

7  100 

1340 

618 

163 

2  00U 

503 

575 

8  050 

1545 

728 

180 

2  200 

558 

637 

8  950 

1773 

840 

198 

2  400 

620 

708 

9  900 

2  020 

050 

216 

2  600 

681 

777 

10  900 

2  270 

1070 

234 

2  800 

735 

8*^0 

11900 

2  540 

1  200 

252 

3  000 

810 

921 

12  950 

2  830 

1355 

270 

Les  valeurs  de  o  donnent  les  quantités  de  chaleur  à  retrancher 
des  chaleurs  d'échauffement  à  pression  constante  pour  avoir  les 
chaleurs  d'échauffement  à  volume  constant. 

En  différenciant  les  expressions  qui  donnent  les  chaleurs  d'échauffé- 
ment  on  obtient  les  chaleurs  spécifiques  rapportées  à  1  kilogramme 
du  gaz. 
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Chaleurs  spécifiques  rapportées  à  l  kilogramme. 


2(ATURK  DBS  GAZ 

PRESSION  CONSTANTE 

r 

VOLUME   CONSTANT        | 

1 

Oxygène 

Azote  et  oxyde  de  carbone  . 
Hvdroffène 

0,213+   38  X  \Q-*t 
0,243  +    42  X  10^/ 
3,400  +  600  X  iO-^l 
0,452+324  X  10-»^ 
0,193  +  163  X  iO^t 

0,150+    38  X  iO-*t 
0,171  +    42  X  lO^f    1 
2,400  -f  600  X  10 -«^    1 
0,3iO  +  324  X  iO-^t 
0,150+  168  X  10-«* 

Vapeur  d'eau  ....... 

Anhydride  carbonique  .    .    . 

Le  plus  souvent  on  a  besoin,  en  métallurgie,  de  connaître  bs 
chaleurs  spécifiques  moyennes  entre  la  température  zéro  et  la  tem- 
pérature t.  Ces  chaleurs  spécifiques  moyennes  sont  exprimées  par 
la  relation  : 


m 


Leurs  valeurs  sont  rassemblées  dans  le  tableau  suivant  : 


Chaleurs  spécifiques  moyennes  rapportées  à  1  kilogramme. 


NATURE   DBS  GAZ 

PRESSION  CONSTANTE 

f 

VOLUME  CONSTANT         j 

Oxyffène 

0,213+    19xl0-«i 
0,243  +    21  X  10 -«f 
3,400  +  300  X  iO-^t 
0,423  +  183  X  10-«* 
0,193+    84  X  iO-^t 

0,150+     19  X  iO^t 
0,171  +    21  X  10 -«f 
2.400  +  300  X  10-«/ 
0,315  +  183  X  iO-^t    * 
0,150  +  168  X  iO-^t 

Azote  et  oxyde  de  carbone  . 
Hydroffène 

Vapeur  d'eau 

Anhydride  carbonique  .    .   . 

Certains  métallurgistes  appliquent,  dans  les  calculs  des  quantités 
de  chaleur,  des  chaleurs  spécifiques  constantes  aux  diverses  tempé- 
ratures. Les  valeurs  généralement  adoptées  sont  voisines  des 
chiifres    suivants    : 

Anhydride  carbonique 0,220 

Azote 0,244 

Oxyde  de  carbone 0,248 

Vapeur  d'eau 0,475 

Dans  ce  cas,  il  est  indispensable  d'admettre  que  Teau  et  Tanhy- 
dride  carbonique  sont  facilement  dissociés,  même  à  partir  de  1  200% 

Babu.  —  Mélallurgie  générale.  —  i.  *^ 
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et  de  tenir  compte  de  ces  dissociations  dans  le   calcul  des  tempé- 
ratures de  combustion. 

Avec  les  chaleurs  d'échauffement  indiquées  plus  haut,  il  y  a  égale- 
ment lieu  de  tenir  compte  de  la  dissociation  des  mêmes  éléments, 
mais  celle-ci  est  très  faible  aux  températures  ordinaire»  de  la  métal- 
lurgie. 

II.  —  Pouvoir  calorifique. 

On  désigne  sous  le  nom  de  pouvoir  calorifique  la  quantité  de  cha- 
leur que  dégage  un  kilogramme  du  combustible  dans  sa  combustion. 
Quelquefois,  on  rapporte  ce  pouvoir  calorifique  à  la  molécule-gramme  ; 
d'autres  fois,  avec  les  combustibles  gazeux,  on  le  rapporte  au  mètre 
cube  de  gaz  pris  dans  certaines  conditions  déterminées  de  tempéra- 
ture et  de  pression. 

Au  point  de  vue  industriel,  il  est  indispensable  de  mesurer  les 
pouvoirs  calorifiques  des  différents  combustibles  employés,  et  de  se 
rendre  compte  des  variations  que  peuvent  subir  ces  mesures  sous 
Faction  de  diverses  pressions  et  de  températures  variables.  Il  y  a 
donc  à  étudier  successivement  : 

1**  La  mesure  des  pouvoirs  calorifiques; 

2**  Leurs  variations. 

i*^  Mesure  des  pouvoirs  calorifiques.  —  La  nresure  des  pouvoirs 
calorifique  s'effectue  toujours  maintenant  au  moyen  de  la  bombe 
calorimétrique  de  Berthelot  et  Vieille,  modifiée  par  Mahler. 

Quelquefois  aussi  on  compare  les  pouvoirs  calorifiques  des  com- 
bustibles, et  en  particulier  ceux  des  houilles,  d'après  la  quantité  d'eau 
vaporisée  pai'  1  kilogramme  de  combustible  dans  une  chaudière  d'un 
type  déterminé.  Ce  n'est  là  qu'une  mesure  relative,  importante  quand 
il  s'agit  de  produire  de  la  vapeur,  mais  qui  ne  saurait  être  appliquée 
en  métallurgie. 

Bombe  calojnmé trique.  —  Le  principe  de  la  bombe  calorimétrique 
est  de  brûler,  dans  un  récipient  fermé  qui  prend  son  nom  de  sa  forme 
d'obus,  le  combustible  dont  on  veut  déterminer  le  pouvoir  calorimé- 
trique, et  de  mesurer  à  l'aide  d'un  calorimèti*e  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion. 
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L'appareil  comprend  donc  une  bomhe  calorimétrique  et  un 
calorimètre  ordinaire  de  Berthelot.  La  combustion  se  fait  sous 
volume  constant,  dans  de  l'oxyg'^ne  comprimé  jusqu'à  35  kilo- 
grammes par  centimètre  carré. 

La  bombe  est  formé  d'un  récipient  el  d'un  obturateur  (iîg.  40). 

Le  récipient  est  en  acier;  ses  parois   ont  — 

environ  8  millimètres  d'épaisseur.  11  est  nickelé 
à  l'exténeur.  A  l'intérieur,  il  est  muni  d'un 
revêtement  qui  ne  doit  être  en  aucun  cas  atta- 
qué par  l'oxygène,  ce  qui  fausserait  les  mesures 
et  mettrait  rapidement  l'appareil  hors  d'usage. 
En  premier  lieu  on  a  fait  un  doublage  intérieur 
en  or  ou  en  platine  (Berthelot  et  Vieille), 
maintenant  on  applique  simplement  un  revê- 
tement en  émail  (Mahler). 

Le  volume  du  récipient  est  de  <i3i  centi- 
mètres cubes. 

L'obturateur  est  un  bouchon  à  vis,  égale- 
ment émaillé,  dont  le  joint  est  rendu  étanche 
par  une  rondelle  de  plomb  écrasé  dans  une 
rainure  circulaire  du  récipient.  Il  porte  sur  sa 
face  supérieure  un  robinet  à  pointeau  pour 
l'introduction  de  l'o.xj  gène,  et  il  est  traversé 
par  une  électrode  en  platine,  isolée  de  la 
bombe,  et  qui  descend  assez   profondément  dans    le   récipient. 

Une  seconde  électrode  en  platine  lixée  à  la  partie  inférieure  d(^ 
l'obturaleur  porte  une  petite  cuvette  en  platine  destinée  à  recevoir  le 
combustible  à  brûler. 

Chaque  opération  exige  :  la  mise  en  place  du  corps,  la  fermeture 
hermétique  de  la  bombe,  le  remplissage  avec  de  l'oxygène. 

Le  corps  â  brftler,  solide  ou  liquide  préalablement  pesé  (générale- 
ment 1  gramme),  est  placé  dans  la  nacelle  de  l'électrode.  Un  iil  de 
fer  très  lin,  également  pesé,  est  disposé  en  spirale  entre  les  deux  élec- 
trodes de  manière  à  toucher  également  la  substance  ;  le  Iil  est  destiné 
à  l'allumage;  il  s'entlamme  par  le  passage  d'un  courant  et  met  le 
feu  à  la  substance  en  expérience. 

Pour  fermer  la  bombe,  on  place  sa  partie  inférieure,  polygonale, 
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dans  un  gabarit  spécial,  solidement  fixé  sur  une  table,  et,  à  Taide  d'une 
clef  à  long  manche,  on  serre  à  fond  l'obturateur. 

Le  remplissage  de  la  bombe  s'effectue  généralement  avecles bou- 
teilles ordinaires  d'oxygène  du  commerce  qui  contiennent  le  gaz  à  la 
pression  de  80  kilogrammes.  On  met  en  communication  le  robinet 
pointeau  de  la  bombe  avec  la  bouteille,  en  interposant  sur  le  trajet 
du  gaz  un  manomètre  détendeur  qui  permet  de  régler  la  pression 
dans  la  bombe  à  25  kilogrammes  environ. 

Il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  ce  que  l'oxygène  contienne  un  peu 
d'azote  dont  la  proportion  peut  atteindre  jusqu'à  10  p.  100.  Aucune 
trace  de  gaz  combustible  ne  doit  au  contraire  exister  dans  le  gaz 
comburant. 

La  bombe,  ainsi  préparée,  est  placée  dans  le  calorimètre,  et  il  ne 
reste  plus  qu'à  faire  passer  un  courant  électrique  pour  l'allumage. 
On  observe  immédiatement  les  thermomètres  calorimétriques  dis- 
posés dans  le  calorimètre. 

Le  calorimètre  employé  est  celui  de  Berthelot.  Il  est  muni  d'une 
double  enveloppe  remplie  d'eau  et  protégée  contre  le  rayonnement 
extérieur  par  un  feutre  épais  formant  écran.  Les  observations  doi- 
vent être  faites  autant  que  possible  dans  un  lieu  où  la  température 
est  à  p3U  près  constante,  et,  avant  toute  expérience,  il  convient  de 
s'assurer  que  la  bombe  et  le  calorimètre  sont  bien  à  la  température 
ambiante. 

Autour  de  la  bombe  existe  un  agitateur  hélicoïdal  destiné  à  rendre 
uniforme  la  température  de  l'eau  du  calorimètre. 

Généralement  on  opère  sur  1  gramme  de  substance  solide  ;  l'opé- 
ration est  d'ailleurs  conduite  de  la  môme  manière  avec  les  liquides 
peu  volatils.  Si  le  solide  est  en  poudre  fine,  il  est  bon  de  l'entourer 
d'un  papier,  pour  empêcher,  au  remplissage,  le  courant  d'oxygène 
de  disperser  la  poudre.  On  tient  compte  de  la  combustion  du  papier 
en  faisant  une  autre  expérience  avec  le  même  papier. 

Voici  comment  est  conduite  la  mesure.  Une  fois  la  bombe  préparée 
et  immergée,  on  agite  vivement  l'eau  du  calorimètre  avec  l'agitateur 
hélicoïdal,  et  on  note  la  température  du  calorimètre  de  minute  en 
minute,  pendant  quatre  ou  cinq  minutes.  Généralement  cette  tempé^ 
rature  est  constante. 

On  met  le  feu  en  établissant  la  fermeture  du  circuit  entre  la  bombe 
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et  Tanode  isolée.  La  combustion  est  presque  instantanée.  On  note  la 
température,  tout  en  agitant  l'eau,  une  demi-minute  après  la  mise  en 
feu,  puis  après  une  autre  demi-minute  On  continue  ensuite  l'obser- 
vation des  températures  de  minute  en  minute  jusqu'à  ce  que  le  ther- 
momètre commence  à  descendre  régulièrement.  L'équilibre  entre 
l'obus  et  le  calorimètre  est  généralement  établi  au  bout  de  trois 
minutes  ;  les  observations  qui  ont  lieu  ensuite  servent  à  déterminer 
le  refroidissement  du  calorimètre  et  par  suite  la  correction  à  faire 
subir  à  la  température  mesurée. 

Cette  correction  peut  se  faire  très  simplement,  en  ajoutant  à  ]a  tem- 
pératureobservée  trois  minulesaprèsTinflammation,  le  refroidissement 
observé  pendant  les  deux  minutes  suivantes.  Elle  n'est  pas  absolument 
rigoureuse,  mais  elle  suffit  pour  toutes  les  mesures  industrielles  et 
elle  ne  diffère  pas  de  —  de  degré  de  la  température  obtenue  par  une 
correction  exacte. 

Avant  l'expérience  on  a  eu  soin  de  peser  exactement  l'eau  du 
calorimètre.  On  a  aussi  déterminé  la  constante  du  calorimètre  en 
brûlant  un  certain  poids  d*un  corps  dont  on  connaît  Iç  pouvoir 
calorifique.  La  naphtaline  convient  bien  pour  cet  usage,  elle 
dégage  par  gramme  brûlé  9,70  calories. 

Si  l'on  a  opéré  sur  1  gramme  de  matière  et  qu'on  désigne  par  : 

P  le  poids  de  Teau  du  calorimètre  ; 

P'  la  constante  calorimétrique  ; 

6  la  température  observée  au  bout  de  trois  minutes; 

a  la  correction  due  au  refroidissement  ; 

/   la  température  initiale, 

la  quantité  de  chaleur  dégagée  Q  a  pour  expression  : 

Q=  (l>  +  P')(0  +  a-(). 

Il  y  a  lieu  d'appliquer  à  cette  valeur  deux  corrections,  l'une  due 
à  la  présence  de  Tazote,  l'autre  à  la  combustion  du  fer. 

a)  Une  certaine  partie  de  Tazote  s*est  transformée  en  acide  azotique. 
On  lave  intérieurement  l'obus  avec  un  peu  d'eau,  et  l'on  fait  un  essai 
acidimétrîque.  La  chaleur  de  formation  de  1  gramme  d'acide  azo- 
tique est  de  0,23  cal. 
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Soit  p  le  poidâ  d'acide  U'ouvé;  la  quantité  de  chaleur  à  retrancher 

est 

0,23  X  p. 

,3)  La  chaleur  dégagée  par  la  combustion  du  fer  en  Fe'O*  est  de 
1,6  cal.  par  gramme  de  fer.  Si  le  poids  du  fer  est  y,  il  y  a  lieu 
de  retrancher 

p'  X  1,6. 

Le  pouvoir  calorifique  du  combustible  brûlé  est  donc  représenté 
par  l'expression  Q' 

0'  =  (P  +  F)  (0  +  a  —  ^)  -  (0,23  X  p  +  1,6  X  p). 

Exemple  :  Détermifiation  du  pouvoir  calorifique  de  la  naphtaline. 

Poids  de  la  naphtaline  brûlée,  i  gramme. 

Poids  d'eau  du  calorimètre  (P) 2,200  kg. 

Constante  du  calorimètre  (P') 0,480  — 

Total  (P  +  P') 2,680  kg. 

Avanl  respérieacc.  Peadanl  U  combiulion.  Au  rcCroidisftement. 

Minutes  ...012  345  678 

Températures.     17^52  17^52  17o,52    20*>,15  2io,06  21«,li     2l^09  21^07  24«,05 

Variation  0  —  f   =   3^59 
Correction  a         =  0*»,04 

Variation  exacte         3^,63 

Quantité  de  chaleur  totale  dégagée 9,728  calories. 

Correction  de  la  combustion  du  fer 0,025       — 

Chaleur  dégagée  par  1  gramme  de  naptaline.   .     9,'Î53  calories. 

2*"  Variations  des  pouvoirs  calorifiques.  —  a)  Influence  de  la 
température,  —  Les  mesures  elFectuées  à  la  bombe  calorimétrique 
donnent  les  pouvoirs  calorifiques  des  combustibles  pris  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  On  a  vu  précédemment  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  dans  une  réaction  était  variable  avec  la  température;  il  en 
est  de  môme  des  pouvoirs  calorifiques. 

La  relation  entre  les  pouvoirs  calorifiques  aux  températures  t  et  /' 
est  la  suivante  : 

U,  —  Lr  =  (r  —  t)  (Spc  —  SpV) 

en  supposant  que  le  combustible  ne  subisse  aucun  changement  d*état 
entre  les  deux  températures. 
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On  déduit  de  là  : 

La  différence  entre  les  pouvoirs  calorifiques  d'un  combustible,  à 
deux  températures  différentes,  est  la  somme  algébrique  des  quantités 
de  chaleur  absorbées  par  les  composants  et  leurs  produits  dans  tin^ 
tervalle  des  températures. 

Applications.  —  1°  Si  Ton  considère  la  combustion  de  Toxyde  de 
carbone  par  Toxygène  ;  la  chaleur  dégagée  à  la  température  de  zéro 
est  de  68,8  cal. 

G  .     _G  ft 

CO  +  -^  0^  =  CU^  +  68S8  (à  la  température  de  O^). 

Avec  t'  égal  à  1 000%  on  a  : 

rsp'c'  =  chaleur  d'échauffement  de  CO*  =  12*,2 
t'Zpc  =  chaleur  d'échauffement  de  CO  et  —  G-  =  IIM 

d'où  f  (SjK?  —  XpV)  =:  —  4M 

et,  à  la  température  de  1000**,  on  peut  écrire  : 

G         4     £.        .^ 
CO  +  — -  0«  =  CO^  +  67«,7  (à  la  température  de  lOOOo) . 

2*  Le  carbone  brûlant  à  la  température  ordinaire  pour  anhydride 
carbonique,  dégage  97,6  cal.  Si  Ton  admet  que  la  chaleur  spécifique 
moyenne  du  charbon  entre  0  et  1400"  soit  5,5,  on  obtient  : 

t'Lp'c'  =  chaleur  d'échauffement  de  CO^  =  19,2 

t'Zpc  =  chaleur  d'échauffement  de  G  +  0^  =  18,4 

t'{J:p'c'  —  Zpc)  =  —  0«,8 

et  à  la  température  de  1 400°,  on  a  : 

^  G_  G 

C  4-  02  =  CO*  +  96S8. 

La  variation  du  pouvoir  calorifique  est  différente  lorsque  le  char- 
bon est  à  l'état  liquide,  par  exemple  lorsqu'il  est  dissous  dans  la 
fonte,  du  terme  2/>c  il  y  aurait  lieu  de  retrancher  la  chaleur  latente 
de  fusion  ou  de  dissolution  du  carbone,  mais  cette  quantité  de  cha- 
leur est  inconnue. 

b)  Influence  de  la  pression.  —  Les  pouvoirs  calorifiques  sont  déter- 
minés à  la  bombe  calorimétrique  sous  volume  constant.  Dans  la  pra- 
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tique  métallurgique,  la  combustion  a  toujours  lieu  sous  pression 
constante,  et  il  importe  par  suite  de  calculer  les  pouvoirs  caloriGques 
dans  ces  conditions. 

.D'après  un  principe  précédemment  énoncé,  quelles  que  soient  les 
transformations  qui  affectent  un  système  isolé,  la  variation  de  l'énergie 
interne  est  constante,  quand  le  système  passe  du  môme  état  initial  au 
même  état  final. 

Dans  la  transformation  à  volume  constant,  Tétat  initial  est  défini 
par  le  volume  v  et  la  pression  jo  ;  l'état  final  par  le  même  volume  et  la 
pression  />'.  La  variation  de  l'énergie  interne  est  simplement  repré- 
sentée par  Qy  : 

Uj  -  Uo  =  Qv 

Dans  la  transformation  à  pression  constante,  l'état  initial  est  éga- 
lement défini  par  v  eip;  après  la  combustion  l'état  est  défini  par  v' 
et  p.  La  variation  de  l'énergie  interne  dans  cette  nouvelle  transfor- 
mation est  Q^.  Pour  ramener  le  système  ainsi  transformé  au  même 
état  final  défini  pai*  v  et  jo,  il  faut  dépenser  une  énergie  mécanique 
représentée  par  p{v'  — v),  et  fournir  ou  enlever  au  gaz  qui  se  dilate  ou 
se  contracte  une  certaine  quantité  de  chaleur  pour  maintenir  sa  tem- 
pérature constante.  Pour  les  gaz  parfaits  cette  quantité  de  chaleur 
est  nulle,  et  l'on  a  par  suite  : 

U^  —  Uo  —  U/i  H g 

d'où  : 


Soit  ovo  le  volume  {v'  —  t?)  à  la  température  zéro  (température  de  la 
transformation)  et  à  la  pression  atmosphérique  {p^  =  iO  333  kilo- 
grammes par  mètre  carré). 

On  a,  ot'o  étant  exprimé  en  mètres  cubes  : 

p(v'  —  r)  =  po  ^l'o  ■=  10  333.  ^v^. 

La  relation  entre  Q^  et  Q^  peut  donc  s'écrire  : 

^        r,     .      10333  8Uo         r.     .   «n   ^  > 
Ot,  =  Qp  + 423-5-^  =0p  +  23S7  8^0- 

Si  l'on  prend  le  volume  moléculaire  (22,32  1.)  comme  unité  de 
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volume,  et  si  n  est  le  nombre  des  volumes  moléculaires  contenus 
dans  S^,  on  trouve  la  relation  : 

0„  =  Op  +  nx  0%53 

Voici  quelques  exemples  (l'eau  formée  à  Tétat  liquide)  : 


ELÈ3IENTS 

PRODUITS 

n 

POUVOIR  CALORIFIQUE 

à    volume 
conslant. 

à  pression 
coDstaale. 

H»  +  4  ^'• 

CD +4  0^ 
CH*  4-  20^. 

C*H2  +  2.5.0^. 

n»0  liquide. 

CD*  +  2H20  liquide. 
2C0=^  +  H^O  liquide. 

1,5 

0,5 
2,0 

i,5 

68,2 

68,5 
212,4 
314,6 

69,0 

68,8 
213,5 
3lo,7 

III.  —  Températures  de  combustion. 

Définition.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  température  de  combiis^ 
lion  la  température  obtenue  en  brûlant  une  certaine  quantité  de  com- 
bustible dans  des  conditions  déterminées.  Ces  conditions  sont 
variables  suivant  les  cas  ;  elles  dépendent  de  la  quantité  et  de  la 
cbaleur  spécifique  des  matières  à  élaborer,  de  la  nature  et  de  l'épais- 
seur des  parois  de  la  chambre  de  combustion,  de  la  quantité  d'air 
admise  pour  brûler  le  combustible,  etc.  Les  températures  données 
par  la  combustion  d'un  même  combustible  peuvent  ainsi  elre  tr'^^s 
différentes,  suivant  que  la  chaleur  produite  dans  l'opération  métallur- 
gique est  appliquée  d'une  manière  ou  d'une  autre  à  l'élaboration  des 
minerais  ou  à  celle  du  métal. 

Dans  tous  les  cas,  si  Ton  admet  que  le  combustible  et  l'air  combu- 
rant sont  à  la  température  ordinaire,  il  y  a  un  maximum  de  tempéra- 
ture qui  ne  peut  être  dépassé.  Il  correspond  à  ce  qu'on  appelle  la 
température  théorique  de  co?nbustion  : 

On  définit  celle-ci  de  la  manière  suivante  : 

Cest  la  température  quon  obtiendrait  si  toute  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  était  exclusivement  absorbée  par  les  produits  de  la  com- 
bustion. 

Cette  condition  n'est  pas  réalisable,  car  elle  exige  que  la  combus- 
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lion  ait  lieu  dans  un  espace  vide  dont  les  parois  seraient  imperméables 
à  la  chaleur. 

La  température  réelle  de  combustion  est  bien  inférieure  à  la  tem- 
pérature ainsi  définie,  car  une  partie  de  la  chaleur  est  employée  à 
chauffer  et  à  élaborer  les  matières,  ou  est  perdue  par  rayonnement. 

Voici  comment  on  peut  calculer  la  température  théorique  de  com- 
bustion. Si  l'on  désigne  par  : 

P  et  G  le  poids  et  le  pouvoir  calorifique  du  combustible  ; 

P,  et  Cj  le  poids  et  la  chaleur  spécifique  d'un  élément  brûlé, 

la  température  théorique  de  combustion  s'exprime  par  la  relation  : 


d'où  :  t  = 


PC  =  t  {V,C,  +  P,C,  +   ...  +  PnC„) 

c 


1  I       1  f  [  [       '  n 

"TT"  ^1  "i       p~  ^î    r    •  •  •     I        p~  ^n 


Tant  que  les  conditions  de  la  combustion  ne  changent  pas,  les 

rapports  —^  ...  — jj—  sont  constants,  et  on  peut  dire  que  la  chaleur 

théorique  de  combustion  est  constante  quelle  que  soit  la  quantité  de 
combustible  brûlé. 

En  réalité,  comme  certaines  pertes  de  chaleur  sont  proportionnelles 
au  temps,  la  température  effective  augmente  avec  la  quantité  du 
combustible  brûlé  dans  l'unité  de  temps. 

Il  est  plus  commode,  dans  les  calculs,  d'exprimer  autrement  la 
température  de  combustion.  Les  chaleurs  spécifiques  c^,  c^, ...  c„  sont 
fonction  de  la  température  et  on  doit  écrire  : 

PC  zz:     r  (P,c,   +   P,C,  +  ...  +  PnCn)   dt. 

Le  second  membre  représente  la  quantité  de  chaleur  correspondant 
à  la  chaleur  d'échauffement  jusqu'à  la  température  t  des  produits  de 
la  combustion. 

On  peut  donc  dire  que  la  température  de  combustion  d'un  corps 
est  déterminée  par  une  équation  dont  le  premier  membre  est  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  par  le  combustible  en  brûlant^  et  le  second 
membre,  la  chaleur  d'échauffement  de  tous  ses  produits  jusquà  la 
température  de  combustion.  Il  y  a  par  suite  deux  températures  de 
combustion,  lune  à  p^'ession  constante,  Tautre  à  volume  constant. 
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En  métallurgie,  on  n'a  guère  à  considérer  que  des  températures 
de  combustion  à  pression  constante. 

TEMPÉRATURE    DE    COMBUSTION    DU    CARBONE 

Le  carbone  brûlant  dans  Tair  donne  comme  produits  de  la  com- 
bustion de  l'azote,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tanhydride  carbo- 
nique. On  peut  considérer  les  deux  cas  extrêmes,  combustion  pour 
oxyde  de  carbone  et  combustion  pour  anhydride  carbonique. 

L*air  pur  contient  en  volume  20,8  p.  100  d'oxygène  et  79,2  p.  100 
d'azote  ;  Tair  humide  contient  seulement  20  p.  100  d'oxygène  et 
80  p.  100  d'azote  et  de  vapeur  d'eau.  La  composition  de  l'air  est  donc 
très  approximativement  représentée  par  la  formule  chimique  : 

Air  =  -1-  0^  +  2  Az» 

car  -5-  0^  représente  -^  volume  tandis  que  2Az-  représente  2  volumes. 

M"  Combustion  pour  CO.  —  La  combustion  du  charbon  pour  oxyde 
de  carbone  peut  s'exprimer  par  la  relation  ; 

Elle  dégage  28,8  cal.  par  molécule  d'oxyde  de  carbone  résultant 
de  la  combustion  à  pression  constante. 

La  chaleur  spécifique  à  pression  constante  de  l'oxyde  de  carbone 
et  de  l'azote  est  6,8  X  10"'  +  1,2  X  10"®/.  La  température  de  com- 
bustion est  donnée  par  la  relation. 

.__ 28^8 

"   3  (6,8  X  10-«  +  1,2  X  il>-«  l) 

Cetle  équation  du  second  degré  est  facile  à  résoudre  ;  mais  il  est 
plus  simple  de  déterminer/,  soit  par  interpolation,  soit  par  la  méthode 
graphique  des  chaleurs  d'échaufl'ement. 

On  sait  que  la  température  de  combustion  est  supérieure  k  1000** 
et  probablement  inférieure  à  1  600°.  Or  les  chaleurs  d'échauffement 
moléculaires  à  pression  constante  sont  : 

Aux  températures  de  .    .     1000«  1200'^  1400o  4600^ 

Pour  1  molécule  de  CO.   .       7,4  cal.      9,1  cal.     10,7  cal.     12,5  cal. 
Pour  2  uîoléculcs  de  Az^  .     14,8  —      18,2  —      2i,4  —      25,0  — 

Soit  au  total  ....     22,2  cal.     27,3  caT.     32,1  cal.     37,5  cal. 
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Le  pouvoir  calorifique  moléculaire,  qui  est  de  28,8  cal.,  se  trouve 
ainsi  compris  entre  27,3  cal.,  et  32,1  cal.,  nombres  dont  la  diffé- 
rence 4,8  cal.  correspond  à  200*  ;  par  interpolation,  on  conclut  que  la 
différence  entre  27,3  cal.  et  28,8  cal.  correspond  à  65**.  La  température 
de  combustion  se  trouve  ainsi  déterminée,  elle  est  de  1  200**  +  65*, 
soit  1  265\ 

2°  Combustion  j)our  CO^,  —  Le  pouvoir  calorifique  à  pression  cons- 
tante du  charbon  brûlant  pour  anhydride  carbonique  est  de  97,6  cal., 
et  la  formule  chimique  de  la  combustion  dans  Tair  peut  s'écrire  : 

_L      ^  ^        ^         _2. 

C  +  u^  +  4  Az-î  =  CO*  +  4  Az*  +  97S6 

On  peut  prévoir  que  la  température  de  combustion  est  comprise 
entre  i  600**  et  2  200**,  et  en  opérant  comme  précédemment,  on  écrit 
les  chaleurs  d'échauffement  comme  suit  : 


Aux  températures  de  .   .     1600^ 

Pour  1  molécule  de  Az*  . 
Pour  I  molécule  de  CO^  . 
Pour  4  molécules  Az^  .    . 

Soil  au  total  .... 


1800« 


2000O 


2200* 


12,5  cal.     14,2  cal.     1H,1  cal. 

17,9  cal. 

23,1   —      27,3  —      31,8  — 

36,7  — 

50,0            56,8            64,; 

71,6  — 

.    .     73,1  cal.     84,1  cal.     96,1  cal.   108,3  cal. 

La  température  de  combustion  est  ainsi  comprise  entre  2000**  et 
2200**,  et,  par  interpolation,  on  trouve  sa  valeur  égale  à  2025**. 


TEMPERATURES    DE    COMBUSTION    DE    DIVKRS    CORPS 

On  calcule  de  la  môme  manière  les  températures  de  combustion  des 
différents  combustibles,  soit  à  pression  constante,  soit  à  volume  cons- 
tant. Voici  quelques  valeurs  obtenues  dans  la  combustion  par  l'air. 


NATURE 
DES   COMBUSTIBLES 

PRKSSION    CONSTANTE 

Pouvoir  caloriHque 
molêculuiie. 

Température  de  combuslion. 

C  pour  CO 

C  pour  C02 

CO  pour  CO* 

H*  pour  H^O 

28,8 
97,6 
68,8 
58,2 

12C5<» 
2  0250 
21000 
1970O 
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Les  températures  de  combustion  à  volume  constant  sont  notable- 
ment plus  élevées  ;  elles  s'élèvent  pour  Toxyde  de  carbone  et  pour 
rhydrogene  respectivement  à  2  430"  et  2  320^ 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  la  température  théorique  de  com- 
bustion d'un  combustible  quelconque,  on  mesure  d'abord  son  pouvoir 
calorifique  sous  volume  constant  à  la  bombe  calorimétrique,  et  l'on  en 
déduit  le  pouvoir  calorifique  à  pression  constante. 

D'un  autre  côté,  connaissant  la  composition  chimique,  il  est  facile 
de  déterminer  la  proportion  des  différents  produits  brûlés  et  leurs 
chaleurs  d'échauffement.  On  calcule  alors  immédiatement  la  tempé- 
rature de  combustion  comme  dans  les  cas  indiqués  précédemment. 

Influence  de  la  dissocialion.  —  Les  corps  contenus  dans  les  fumées 
se  dissocient  partiellement  à  la  température  de  combustion.  Quand  on 
connaît  le  coefficient  de  dissociation,  il  est  facile  de  conduire  les  cal- 
culs de  manière  à  en  tenir  compte.  Soit  m  la  fraction  de  dissociation 
de  Tanhydride  carbonique  dans  la  combustion  du  carbone  ;  on  a  : 

CO^  dissocié  =  CD  +  0    __ 
ce*  non  dissocié  =  CO*   ""  "*' 

A  la  place  de  1  molécule  de  CO'  les  fumées  contiennent 

(I  —  m)  C0«  +  mCO  +  mO  +  4Az» 

et  c'est  avec  cette  composition  qu'il  convient  de  déterminer  leur  cha- 
leur d'échauffement. 

Quant  à  la  chaleur  de  combustion  ou  pouvoir  calorifique  qui  est 
de  97,6  cal.,  quand  le  carbone  brûle  pour  CO*,  elle  est  réduite  par 

la  dissociation  à  : 

(1  —  m)  97,6  4-  m.  28,8. 

Vers  2000%  le  coefficient  m  de  dissociation  de  CO*  est  0,04.  La 
chaleur  dégagée  par  la  combustion  est  de  93,45  cal.  et  la  tempéra- 
ture  de  combustion  de  1  990°. 

APPORT  EXTÉRIEUR  DE  CHALEUR 

On  peut  notablement  augmenter  la  température  de  combustion  en 
chauffant  l'air  comburant  ou  le  combustible.  La  quantité  de  cha- 
leur, ainsi  apportée  par  les  éléments  de  la  combustion,  vient  s'ajouter 
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à  la  chaleur  de  combustion  proprement  dite  et  il  en  résulte  un  très 
notable  accroissement  de  la  température  de  combustion. 

Si  l'on  désigne  par  P',  P",,..  l^s  poids  des  éléments  qui  intervien- 
nent dans  la  combustion,  combustibles  ou  comburants,  par  d ^  c"... 
leurs  chaleurs  spécifiques  et  /',  t'\,,,  leurs  températures  respectives 
avant  la  combustion,  la  température  de  combustion  est  donnée  par 

la  relation  : 

PC  -h  Vc't  +  PVt"  4-  ...  PC  +  IP'c'i' 


i  j^C^  -Y  1  2^1  ...    T"  1  A.^n  ^*  1^1 


On  peut  calculer,  par  exemple,  la  température  de  combustion  du 
carbone  brûlant  pour  oxyde  de  carbone  ou  pour  anhydride  carbo- 
nique, en  supposant  l'air  préalablement  chautré  à  800**.  Si  Ton  consi- 
dère la  combustion  d'une  molécule  de  carbone,  la  quantité  d'air 

nécessaire  pour  la  combustion  est  /  —  0^  +  2A2M ,  ce  qui  repré- 
sente 2,3  molécules  d'air.  La  chaleur  d'échauffement  moléculaire 
correspondante  est  de  i4,S6  cal.  pour  la  température  de  800°. 

Les  chaleurs  d'échauffement  des  produits  brûlés  correspondent  à 
1  molécule  d'oxyde  de  carbone  et  à  2  molécules  d'azote.  Les  chaleurs 
d'échauffement  moléculaires  de  ces  deux  gaz  sont  égales. 

La  chaleur  totale  reçue  par  le  four  comprend  la  chaleur  déga- 
gée par  la  combustion  (28,8  cal.)  et  la  chaleur  apportée  par  l'air 
(14,36  cal.),  soit  en  tout  43,36  cal. 

La  température  de  combustion  est  le  quotient  de  ce  nombre  de 

calories  par  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0**  et  /%  et  l'on  a 

par  suite  : 

_  43,^6 


>  r 


3  (6,8  X  lU-3  +  0,6  X  10-«(^) 

ce  qui  peut  s'écrire  : 

3  (6,8  X  10-^«  -f-  0,6  X  10-»«î)  =  43,36. 

Le  premier  terme  représente  réchauffement  des  fumées;  cet 
échaufi'ement  est  donc  égal  43,36  cal.  D'après  le  tableau  des  cha- 
leurs d'échaufi'ement,  on  a  : 

Températures 1600«  IbOO»  2000« 

Chaleurs  d'échauffement.   .    .    .     37,5  cal.    42,6  cal.    48,0  cal. 

Par  interpolation,  on  obtient  la  température  de  combustion  corres- 
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pondant  à  43,36  cal.,  qui  se  place  entre  1  800**  et  2000**  à  la  tempéra- 
ture de  1  828<>,  supérieure  d'environ  550**  à  celle  obtenue  par  com- 
bustion par  Tair  froid. 

D'autres  exemples  interviendront  à  propos  de  la  récupération  de 
la  chaleur  des  fumées  des  fours. 


IV.  —  Mesure  des  températures. 

A.  —  Échelles  thermométriques 

à)  Choix  (Tune  échelle  theriïiomé trique.  —  L'étude  des  phéno- 
mènes thermiques  suppose  des  mesures  effectuées  dans  certaines 
conditions  déterminées,  mesures  de  quantités  de  chaleur,  détermi- 
nations de  températures.  Les  quantités  de  chaleur  se  mesurent  faci- 
lement; elles  s'ajoutent  les  unes  aux  autres,  elles  se  retranchent, 
comme  peuvent  le  faire  toutes  les  quantités  proprement  dites,  quan- 
tités pondérables  ou  quantités  définies  par  un  certain  nombre  d'unités. 

Il  ne  semble  pas  qu'il  en  soit  de  môme  de  la  température  qui,  repré- 
sente seulement  une  des  qualités  d'une  phase  ou  d'un  système.  Si 
l'on  considère  deux  systèmes  identiques,  possédant  chacun  la  même 
quantité  de  chaleur  à  la  môme  température,  et  qu'pn  les  réunisse  en 
un  seul,  la  quantité  de  chaleur  qui  se  retrouve  dans  le  nouveau 
système  est  égale  à  la  somme  des  quantités  de  chaleur  de  chaque 
système.  Sa  température  est  identique  à  la  température  initiale.  Une 
température  n'est  donc  pas  susceptible  de  s'ajouter  à  un  autre  dans 
le  sens  du  mot  addition;  elle  n'est  par  suite  pas  susceptible  d'être 
mesurée  avec  une  unité. 

On  reconnaît  bien,  il  est  vrai,  qu'un  système  est  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  qu'un  autre,  ou  inversement,  mais  ces  deux  qualités 
des  systèmes  n'ont  pas  de  commune  mesure;  elles  ne  peuvent  se 
comparer  qu'à  l'aide  de  repères  fixes  convenablement  choisis.  Si 
les  températures  ne  sont  pas  des  grandeurs  mesurables^  ce  sont  du 
moins  des  grandeurs  repêrables. 

La  température  peut  être  définie  d'un  grand  nombre  de  manières. 
Pour  fixer  les  repères,  il  faut  considérer  un  phénomène  mesurable 
dans  lequel  intervient  un  corps  thermométrique  sur  lequel  s'effectuent 
les  mesures.  Il  reste  ensuite  à  faire  choix  d'une  origine  et  à  adopter 
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une  graduation,  La  grandeur  d'une  température  est  donc  en  quelque 
sorte  une  fonction  des  quatre  facteurs  indépendants  qui  viennent 
d  être  énoncés. 

Dans  ces  conditions,  on  conçoit  qu'un  grand  nombre  d'échelles 
thermomé  trique  s  aient  été  proposées.  Les  unes  reposent  sur  la  dila- 
tation de  certains  corps  liquides  tels  que  le  mercure,  les  autres  sur 
la  dilatation  d'un  gaz,  soit  sous  volume  constant,  soit  sous  pression 
constante.  Pour  les  hautes  températures  de  la  métallurgie,  d'autres 
modes  opératoires  ont  été  mis  en  usage;  on  détermine  l'accroisse- 
ment de  résistance  électrique  d'un  fil  métallique,  on  mesure  le  cou- 
rant thermo-électrique  qui  résulte  d'une  soudure  chauffée  de  deux 
métaux;  enfin  les  radiations  émises  par  les  corps  incandescents  peu- 
vent également  donner  une  échelle  applicable  aux  plus  hautes  tem- 
pératures. 

Il  semble  que  les  premières  mesures  pyrométriques  industrielles 
aient  été  faites  par  Wegwood,  qui  déterminait  la  température  dans 
les  fours  à  porcelaine  par  la  contraction  prise  par  de  petits  cylindres 
d'argile  (1782).  Celle-ci  était  simplement  mesurée  en  plaçant  le 
cylindre,  préalablement  chauffé,  dans  une  rainure  graduée,  à  bords 
légèrement  convergents.  Ce  fut  là  le  seul  procédé  en  usage  pendant 
près  d'un  siècle. 

Pour  que  les  températures  déterminées  par  les  diverses  méthodes 
pyrométriques  soient  comparables,  il  est  nécessaire  que  la  gradua- 
tion de  tous  les  pyromètres  soit  fixée  d'après  une  échelle  bien  déter- 
minée, à  laquelle  on  peut  donner  le  nom  d'échelle  normale  des 
températures.  Cette  échelle  sert  à  définir  les  points  de  transforma- 
tion de  certains  systèmes,  qui  constituent  alors  des  points  de  repères 
permettant  de  graduer  les  divers  pyromètres. 

Il  semble  logique  de  l'emprunter  à  la  thermo-dynamique  et  d'ad- 
mettre que  les  températures  sont  définies  par  le  principe  de  Carnot 
appliqué  à  un  cycle  réversible,  c'est-à-dire  : 

Mais  en  fait,  le  rapport  des  températures  absolues  de  Féchelle 
thermo-dynamique  est  égal  au  rapport  des  températures  absolues  du 
thermomèlre  à  gaZy  et  en  pratique,  la  graduation  de  ce  dernier  se 
confond  avec  la  graduation  thermo-dynamique. 
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C'est  donc  parmi  les  thermomètres  à  gaz  que  le  Bureau  interna- 
tional des  Poids  et  Mesures  a  été  amené  à  choisir  le  thermomètre 
normal.  Avant  d'examiner  les  différents  procédés  pyrométriques,  il 
convient  donc  d'étudier  les  thermomètres  à  gaz. 

b)  Thermomètres  à  gaz.  —  Tous  les  thermomètres  à  gaz  sont 
fondés  sur  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  qui  peuvent 
s'exprimer  par  Tune  ou  l'autre  des  relations  suivantes  : 

pr(l  +  «g  =l)oVo(l  +  «0 

ou  bien 

n  représentant  le  nombre  d'unités  de  la  quantité  de  gaz  soumise  à 
Texpériencc, 

et  R  la  constante  — S^-îis —  ,  égale  à  pvjx,  et  qui  a  été  déjà  précédem- 
ment calculée.      "ôT  "^  ^^ 

La  dilatation  du  gaz  peut  s'effectuer  dans  diverses  conditions.  On 
peut  maintenir  le  volume  constant  en  conservant  la  même  masse  de 
gaz;  on  peut  aussi  faire  varier  la  masse  soit  à  pression  et  à  volume 
constants,  soit  simplement  à  volume  constant,  ou  encore  employer 
la  méthode  dite  du  voluménomètre. 

La  déterminaison  de  la  température  s'obtient  par  deux  mesures 
faites,  l'une  à  la  température  cherchée,  l'autre  à  une  température 
connue.  Cependant  dans  le  procédé  du  voluménomètre  les  deux 
mesures  sont  faites  à  la  môme  température.  Voici  les  formules  qui 
correspondent  aux  divers  cas  : 

4*"  Volume  et  masse  invariables,  pression  variable  : 


1-..=.''-^ 


Kv-.) 


2^  Pression  et  volume  invariables,  masse  variable 


'-<.=^^(v  +  '.) 


3*"  Pression  et  masse  variables,  volume  invariable  : 


£^(4-+..) 


Babu.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  17 
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4**  Méthode  du  voluménomMre  ;  la  masse  contenue  dans  le  réser- 
voir cliauiïé  varie,  et  on  observe  le  eliangenient  de  pression  : 

_        1     ,    P  —  p'      f^ 

Si  les  lois  de  Gay-Lussac  et  de  Mariotte  étaient  rigoureusement 
exactes,  tous  les  gaz  qui  y  sont  soumis  donneraient  des  températures 
équivalentes  entre  elles  et  coïncidant  avec  les  températures  du  ther- 
momètre à  mercure.  Mais  Regnault  a  montré  d'une  part  que  les 
thermomètres  à  mercure  ne  sont  pas  comparables  à  cause  de  Tinégale 
dilatation  du  verre,  et  que,  d'autre  part,  la  loi  de  Mariotte  n'étant.pas 
rigoureusement  exacte,  les  coefficients  de  dilatation  a  varient  pour 
les  différents  gaz,  et  ne  sont  pas  exactement  les  mêmes  suivant  la 
pression  et  le  mode  de  dilatation. 

Comme  thermomètre  normal,  et  pour  avoir  une  échelle  de  tempé- 
ratures rigoureusement  définie,  on  a  alors  choisi  un  thermomètre 
fonctionnant  à  pression  variable  et  à  vohnne  et  îiiasse  invariables.  Il 
est  chargé  d'hydrogène  sous  une  pression  de  1  000  millimètres  de 
mercure  à  la  température  de  la  glace  fondante. 

Le  thermomètre  de  Sèvres^  à  réservoir  en  platine,  ne  peut  guère 
dépasser  100**.  Le  thermomètre  de  Calendar,  à  réservoir  en  verre, 
peut  être  appliqué  jusqu'à  600^.  Il  suffirait  de  le  munir  d'un  réser- 
voir en  porcelaine  pour  atteindre  1  000**. 

En  métallurgie,  le  point  important  est  de  déterminer  les  tempéra- 
tures élevées,  il  suffit  donc  de  considérer  ici  le  pyromètre  à  gaz  au 
point  de  vue  des  services  qu'il  peut  rendre  dans  la  fixation  de  certains 
points  de  repère  destinés  ensuite  à  la  graduation  des  pyromètres 
véritablement  industriels. 

H.     —    PVROMKTRES    A    (ÎAZ 

On  a  essayé  jusqu'à  présent  trois  matières  différentes,  pour  cons- 
tituer le  réservoir  :  le  platine,  le  fer  et  la  porcelaine. 

Le  platine  a  été  utilisé  par  Pouillet  et  Becquerel.  Il  ne  s'oxyde 
pas  et  n'est  pas  fragile.  Son  coefficient  de  dilatation  croît  régulière- 
ment avec  la  température;  le  coefficient  moyen  linéaire  est  de  : 

7  X  10-«  entre  0*^  et    lOO*» 
9  X  40-«  entre  0«  et  1000^. 
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Par  contre,  il  présente  un  très  grand  inconvénient  ;  s'il  est  iujper- 
méable  à  la  plupart  des  gaz  jusqu'au  rouge,  il  est  déjà,  bien  avant 
cette  température,  très  perméable  à  l'hydrogène. 

Le  [er  présente  un  coefficient  de  dilatation  plus  élevé;  les  coeffi- 
cients moyens  linéaires  sont  : 

12  X  10-«  entre  0*^  et    100^ 
io  X  10-«  entre  ^  et  lOUO» 

et  la  dilatation  ne  s'effectue  pas  régulièrement  par  suite  du  passage 
de  certains  points  critiques.  De  plus  le  métal  s'oxyde  trop  facilement. 

hdi porcelaine  ne  reste  bien  imperméable  que  quand  elle  est  revêtue 
d'une  couverte.  Au-dessus  de  1  000°,  la  couverte  se  ramollit  et  peut 
facilement  se  percer,  et,  à  cette  température,  la  porcelaine  dissout 
facilement  les  gaz  et  surtout  la  vapeur  d'eau.  On  ne  peut  donc 
employer  cette  matière  que  jusqu'à  1  000**,  au  moins  dans  les  procédés 
où  la  masse  gazeuse  reste  invariable. 

Voici  les  dilatations  linéaires  trouvées  par  H.  Le  Chatelier  et 
Coupeaux,  entre  zéro  et  les  températures  indiquées  : 

Dilatations  linéaires  de  la  porcelaine. 


NATURE 
DE   LA   1H)RCELA1NE 

TEMPÉRATURES 

200" 

40Û« 

000» 

800» 

1000» 

Baveux 

Sèvres  dure  (cuite  à 

1400^) 

Limoges 

Sèvres  nouvelle  (cuite 

à  1  400'=') 

75  X  10-s 

78 
76 

90 

106  X  10-5 

170 
168 

188 

266  X  10-s 

270 
258 

290 

367  X  10-5 

378 
360 

390 

466  X  10-5 

470 
465 

490 

On  améliore  l'imperméabilité  de  la  porcelaine  en  la  revOtant  d'une 
couverte  intérieure  et  d'une  autre  extérieure. 

En  fait  la  porcelaine  est  la  matière  qui  convient  le  mieux  pour  la 
confection  des  réservoirs. 

Parmi  les  diverses  méthodes  dont  on  peut  faire  usage,  celle  dite  du 
volume noynètre  de  Becquerel  paraît  être  la  plus  rationnelle  ;  elle  évite 
en  effet  les  erreurs  provenant  de  la  variation  par  perméabilité  de  la 
masse  du  gaz  enfermé  dans  le  récipient.  On  mesure  le  changement  de 


260  TRAITÉ  DE  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

pression  résultant  d'une  variation  de  la  masse  gazeuse  contenue  dans 
le  réservoir.  Celui-ci,  formé  d'un  récipient  à  long  col,  est  placé  dans 
le  four  et  communique  à  l'extérieur  avec  un  manomètre. 

A  Torigine,  le  réservoir  contient  une  certaine  quantité  de  gaz  à  la 
température  du  four  et  à  une  pression  donnée  par  le  manomètre.  On 
introduit  dans  le  réservoir  une  nouvelle  masse  de  gaz,  préalablement 
mesurée,  à  la  température  ambiante.  Celle-ci  s'échauffe  immédiate- 
ment à  la  température  du  four  et  la  pression  augmente  au  manomètre. 
Les  mesures  ainsi  faites  permettent  d'obtenir  la  température  du 
réservoir. 

1*  Méthode  générale  vohiménométriqiie.  —  A  Torigine,  le  réservoir, 
à  la  température  T,  contient  un  volume  v  de  gaz  à  la  pression  jo'. 
Soit  n'  le  nombre  des  unités  de  quantité  de  la  masse  gazeuse,  on  peut 
écrire  : 

(39)  vp'  —  n'HT 

On  introduit  dans  le  réservoir  une  masse  de  gaz  additionnelle 
dont  on  connaît  le  volume  u^  à  la  température  ambiante  T^  et  à  la 
pression  y.  Il  existe  entre  ces  facteurs  la  relation  : 

(40)  Uop"  =  n"RTo 

La  masse  totale  du  gaz,  maintenue  au  volume  v  accuse  au  mano- 
mètre une  pression  j[>  qui  intervient  dans  la  relation  : 

(41)  vv  =  (n'  +  n")RT 

En  remplaçant  n'  et  n"  dans  cette  équation  par  les  valeurs  tirées 
des  équations  (39)  et  (40),  on  obtient  : 

(42)  Ç=^+JÎ^ 
OU 

(42  W.)  ^^P-P')    =J!^ 

Cette  relation  ne  contient  en  dehors  de  T  que  des  valeurs  connues 
ou  mesurées;  elle  permet  par  suite  de  déterminer  T, 

Les  mesures  et  l'introduction  de  la  masse  de  gaz  additionnelle  se 
font  très  rapidement,  souvent  en  moins  d'une  minute  et  les  varations 
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de  masse,  par  suite  de  ]a  perméabilité  du  réservoir,  sont  tout  à  fait 
négligeables. 

Il  y  a  par  contre  à  faire  une  correction  relative  à  la  dilatation  du 
réservoir. 

S'il  s'agit  de  porcelaine  de  Sevrés  dure,  la  dilatation  linéaire 
atteint  à  600**  le  nombre  270  X  iO~*,  ce  qui  correspond  à  un  coefficient 
moyen  de  dilatation  linéaire  de  45  X  10"'' par  degré  et  à  un  coeffi- 
cient de  dilatation  cubique  de  3  X  45  X  10"'  =  135  X  lO"'.  La 
variation  de  volume  du  réserv^oir  entre  les  températures  T^  et  T  est 
par  suite  représentée  par  la  formule  : 

—  =  0,0000i35  (T  — To). 

Voici  les  chiffres  obtenus  pour  quelques  températures  : 

Températures 500^  1000®  450O<» 

—^ 0,00675        0,0136        0,02025 

2*  Méthode  de  Mallard  et  Le  Chatelier,  —  Dans  cette  méthode,  le 
réservoir  est  préalablement  vidé  avec  une  trompe  à  eau.  On  peut 
supposer  le  vide  parfait,  à  condition  de  faire  la  correction  correspon- 
dant à  la  pression  d'environ  15  millimètres,  due  au  gaz  restant  dans 
le  réservoir. 

La  masse  du  gaz  introduite  dans  le  réservoir  possède  un  volume  ii^ 
mesuré  à  la  pression  p^  et  à  la  température  T^.  Elle  prend  dans  le 
ballon  un  volume  v  à  la  pression  j[^  et  à  la  température  T.  La  rela- 
tion (42)  devient  alors  : 

(43)  -T-=^- 

Si  l'on  mesure  le  volume  v  sous  la  pression  p^^  qu'on  peut  sup- 
poser représenter  la  pression  barométrique,  on  obtient  : 

To    ~    Uo 

relation  qui  donne  immédiatement  la  valeur  de  T  en  fonction  de 
quantités  mesurées. 

La  température  ainsi  trouvée  doit  être  alfectée  de  lu  correction  de 
dilatation  du  réservoir,  et  de  la  correction  de  pression  due  au  vide 
imparfait  donné  par  la  trompe  à  eau. 


»  0 
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On  peut  écrire  :  „„ 

^  yv  =  nul 

et  Tpdv  +  vdp  =  nWdl. 

Si  l'on  divise  ces  deux  relations  membre  à  membre,  on  a  : 

rfT    dp       ■   dv 

Mais  dp  =  —  0"S0I5      2>  =  0«",76 

d'où  ^  =  -  0,02 

d'un  autre  ciHé,  la  correction  de  dilatation  est  : 

dr 
('A)  —  =  0,01)00135  (T  — ïo). 

V 

La  correction  complète  est  donc  : 

/T 

(45)  ~  =  —  0,02  +  0,0000135  (T  —  To). 

Voici  les  cbilFres  obtenus  pour  quelques  températures  : 

Tempc-ralnres 500-^  1000"  1500" 

Correction  dT 10",24  8o.2o  0^,37 

3**  Méthode  de  Wibovfjh.  —  Le  pyrometre  de  Wiborgh  est  égale- 
ment basé  sur  le  principe  du  voluménomî'tre.  Il  consiste  enun  ballon 
de  porcelaine  dont  le  col,  assez  long,  porte  une  lentille  métallique 
susceptible  de  s'aplatir  complètement  sous  une  pression  suffisante. 
Un  tube  métallique,  fixé  de  Tautre  côté  de  la  lentille  communique 
d'une  part  avec  Talmosphère,  d'autre  part  avec  un  manomètre. 
L'extrémité  du  tube,  qui  débouclie  dans  l'atmosphère,  est  susceptible 
d'être  fermée  par  une  boule  métallique  portée  par  un  levier  et  dont 
la  manœuvre,  en  même  temps  qu'elle  ferme  l'orifice,  aplatit  la  len- 
tille dont  le  contenu  passe  dans  le  ballon.  La  pression  augmente 
brusquement,  et  sa  variation  est  donnée  par  le  manomètre. 

Dans  cette  méthode  le  gaz  employé  est  l'air,  et  l'on  a  /?'  =  p"  =/>o. 
Si  h  représente  la  montée  du  manomètre  on  a  h=  p  — p^  et  l'équa- 
tion (43)  devient  alors  : 

1   =    10 • 


Uopo 


11  suffit  par  suite  de  mesurer  h  pour  calculer  T. 

Le  volume  //<,  est  fixé  par  l'épaisseur  initiale  donnée  à  la  lentille; 
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on  peut  le  faire  varier  à  Taide  d'un  petit  coin  qui  comprime  la 
lentille.  La  course  de  ce  coin  est  réglée  de  telle  sorte  que  la  masse 
d'air  contenue  dans  u^  soit  constante,  quelle  que  soit  la  température 
ambiante  et  la  pression  atmosphérique.  Un  dispositif  ingénieux 
permet  d'effectuer  très  facilement  ce  réglage. 

Cette  méthode,  remarquable  par  sa  simplicité,  est  sujette  à  quel- 
ques critiques.  La  lentille  peut  ne  pas  s'aplatir  complètement,  et  h; 
volume  d'air  envoyé  dans  le  ballon  ne  correspond  pas  exactement  à 
celui  calculé.  La  fermeture  du  tube  à  son  extrémité  par  la  boule  du 
levier  est  rarement  bien  hermétique,  et  il  en  résulte  une  petite  fuite 
qui  a  pour  effet,  comme  le  premier  inconvénient,  d'abaisser  l'augmen- 
tation de  pression  A,  et,  par  suite,  la  température  calculée  doit  être 
généralement  trop  faible. 

Dans  la  plupart  de  ces  pyromètres,  la  hauteur  du  manomètre 
indique  directement  sur  l'échelle  graduée  la  température  de  l'enceinte. 

4°  Détermination  des  points  /iu-es.  —  Le  pyromètre  à  gaz  n'est  que 
rarement  utilisé  dans  la  pratique  industrielle.  On  ne  peut  pas  tou- 
jours introduire  le  réservoir  en  porcelaine  h  l'endroit  v-oulu,  et  il  en 
résulte  souvent  que  ce  n'est  pas  la  température  cherchée  que  l'on 
mesure.  Étant  donnée  la  forme  de  l'appareil,  la  température  ne  peut 
être  prise  qu'au  voisinage  immédiat  des  parois  du  four. 

C'est  surtout  pour  la  détermination  de  repères  fixes^  destinés  à 
graduer  des  pyromètres  d'autres  types,  que  le  pyromètre  à  air  est 
indispensable.  Voici  les  principaux  points  fixes  qui  ont  été  trouvés 
à  la  pression  de  1()0  millimètres  de  mercure. 

Température  de  fusion  de  quelques  cléments. 


POINTS   FIXES 

TE.\IPK11ATIHKS 

OBSERVATIONS 

Point  de  fusion  de  l'eau.   .    . 

Ebullition  de  Teau 

Ebullition  de  la  naphtaline  . 
Ebullition  du  soufre .... 
Ebullition  du  zinc  ...... 

Fusion  de  l'argent 

Fusion  de  l'or 

Fusion  du  platine 

1 00'^ 
218'^ 
445^ 
9150 
9620 
1064»^ 
1780O 

-+-  0^,04  pourifc  1  niin.de mercure 
±:0^06    —   -h  Imm.          — 
dz0",095  —    dtirnm.          — 
±0^,15    —   dzlinm.          — 
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Quand  on  ne  cherche  pas  une  grande  précision,  on  peut  se  contenter 
des  températures  de  fusion  de  quelques  sels  qui  ont  été  déterminées 
par  II.  Le  Chatelier. 


NATURE   DES   SELS 

TEMPÉRATURE 
approximative  de  fusion. 

\  molécule  de  chlorure  de  potassium  ) 

+  i  molécule  de  chlorure  de  sodium < 

Chlorure  de  sodium  (NaCl) 

650O 

800» 

900O 

iOOOo 

i  150^ 

17000 

Sulfate  de  sodium  (Na-SO*) 

Phosphate  de  sodium  (Na'PO*) 

Sulfate  de  magnésium  (MgSO') 

Silicate  de  calcium  (GaSiOT 

î 


i 


^=IM 


C.  —  Pyromètres  calorimétriques 

La  méthode  du  pyromètre  calorimétrique  consiste  à  mesurer  une 
certaine  quantité  de  chaleur  et  à  en  déduire  la  température  corres- 
pondante. On  la  désigne  aussi  sous 
les  noms  de  méthode  des  chaleurs 
jj  spécifiques,  ou  méthode  des  chaleurs 

d' échauffement , 

Son  principe  repose    sur  le  fait 
que  les  chaleurs  d'échauffement  d'un 
corps  varient  d'une  m  anière  continue 
dans  tout  Tintervalle  de  température 
où  le  corps  n'est  soumis  à  aucune 
transformation.  Si  Ton  porte  un  tel 
corps    à  la   température    à    déter- 
miner, et  qu'on  le  jette  alors  dans 
un  calorimètre,  l'élévation  de  tem- 
pérature du  calorimètre  permet  de 
calculer  la  chaleur  d'échauffement  à 
la  température  cherchée  (fig.  4i).  De 
la  chaleur  d'échaufFement  on    déduit  la    température,    à   condition 
qu'on    ait    préalablement  déterminé   d'avance  la  loi   des  chaleurs 
d'échauffement. 


muiim(w(f ,. . 


^■^ 


Fiff.  41 .  —  Calorimètre  de  Berthelot. 
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Soit: 

m  le  poids  du  corps  ; 

Q^  la  chaleur  d'échaufferaent  par  unité  de  poids  du  corps  de  0**  à  T; 

T  la  température  à  mesurer  ; 

m'  la  somme  du  poids  de  Teau  et  de  la  constante  du  calorimètre  ; 

tj-to  Ift  variation  du  thermomètre  du  calorimètre  ; 

QJj  la  chaleur  d'échauffement  par  unité  de  poids  du  corps  de  /^  à  T  ; 

Qi*  la  chaleur  d'échauffement  par  unité  de  poids  du  corps  de  0*"  à  ti  ; 

c  sa  chaleur  spécifique  entre  0"*  et  /. 

La  quantité  de  chaleur  reçue  par  le  calorimètre  est  ro'  (/i-/o)  et  Ton 
peut  par  suite  écrire  : 

m  0^^  =  in'  (t,  -  l,). 


Mais  Ton  a  : 


et 


d'où  Ton  déduit  : 


^X'  +  ^l 


qI'  =  et, 


qI= ct,+^{t,-t,). 


Les  chaleurs  d'échauffement  Q^  ont  été  préalablement  déterminées 
par  le  thermomètre  à  gaz.  On  place  la  masse  du  corps  à  chauffer 
tout  a  côté  du  réservoir  du  pyromètre  ;  réchauffement  du  calorimètre 
parle  corps  donne  la  chaleur  d'échauffement  correspondant  à  la  tem- 
pérature indiquée  par  le  pyromètre. 

Les  deux  seuls  corps  calorimétriques  jusqu'à  présent  employés 
sont  \e  platine  et  le  nickel.  Le  premier  est  préférable,  mais  a  l'incon- 
vénient de  coûter  cher;  le  second  a  été  proposé  par  H.  Le  Chatelier 
au  Congrès  de  f  industrie  du  gaz^  en  1889. 

Les  températures  ainsi  obtenues  sont  très  exactes,  et  la  méthode 
est  d'une  application  très  facile.  Par  contre,  on  ne  peut  dépasser 
1000**,  les  observations  sont  discontinues,  et  il  faut  compter  trente 
minutes  environ  pour  une  observation. 

Les  chaleurs  d'échauffement  du  platine,  déterminées  par  Pouillet 
et  reprises  par  VioUe,  peuvent  se  représenter  par  la  formule  : 


:26<) 


TRAITÉ  JJIi  MÉTALLUHGIE  GOlillALi: 


Les  mesures  ont  été  effectivement  faites  jusqu'à  1200°;  on  a  calculé 
les  chiffres  supérieurs  par  extrapolation.  Voici  les  chaleurs  d'échauf- 
fement  jusqu'à  la  température  de  1800°  : 

Chaleurs  d' échauffement  du  platine. 


TEMPÉRATURES 

CHALEURS 
(VéchaufTemcnl 

TEMPÉRATURES 

CHALEURS 
d'échaiiATemenl 

TEMPÉRATURES 

CHALEURS 
d^échauflcmeiit 

100" 

3,23  cal. 

700'^ 

25,13  cal. 

1300" 

51,35  cal. 

200" 

6,58 

800" 

29,20  — 

1400O 

56,14  — 

300" 

9,':5  — 

900" 

33,39  — 

1500" 

61,05  — 

400" 

13,64 

iOOO" 

37,70  — 

1  60(P 

66,08  — 

500« 

17,35  — 

1100" 

42,13  — 

1700" 

71,23  — 

600O 

• 

21,18  — 

1200" 

46,  «)5  — 

isoo-* 

• 

76,50  — 

Le  platine  convient  surtout  pour  les  observations  très  précises  ;  la 
variation  de  température  du  calorimètre  doit  être  de  2°  à  4**  ;  on  l'ob- 
serve avec  un  thermomètre  donnant  le  1/100  de  degré.  L'appareil  uti- 
lisé est  le  calorimètre  de  Berthelot. 

Les  chaleurs  Réchauffement  du  nickel  varient  d'une  manière  régu- 
lière a  partir  de  400°.  Les  résultats  suivants  ont  été  trouvés  à  la  Com- 
pagnie du  Gaz  : 

Chaleur  Réchauffement  du  nickel  par  kilogramme . 


TEMPÉRATURES 

CHALEURS 
trécliaufTcmeiil. 

TEMPÉRATURES 

CHALEURS 
d'écbau(Tcmcul. 

400" 

50,5  cal. 

900" 

117,5  cal. 

500" 

63,5  — 

1000" 

134,0  — 

600" 

75,0  — 

1100" 

150,0  — 

700" 

89,5 

1200" 

166,0  — 

800" 

103,0  — 

Le  nickel  suffit  pour  la  détermination  des  températures  en  métal- 
lurgie. On  peut  utiliser  au  calorimètre  un  thermomètre  donnant 
seulement  le  1/10  de  degré,  et  la  variation  de  température  au  calori- 
mètre peut  atteindre  3°.  Généralement  le  poids  du  nickel  est  égal  à 
1/10  du  poids  de  l'eau  du  calorimètre.  Il  est  bon  d'employer  un  calo- 
rimètre à  enveloppe  d'eau  (fig.  42). 


KTUDÊ  THtORlQUK  DE  LA  COMBUSTION 


sei 


'••.V. 


}:^ 


b' 


^ 


°^^°^ 


giZg 


^»';: 


i£ 


La  masse  ^e  nickel  qui  constitue  le  corps  thenuométrique  est 
généralement  prise  sous  forme  de  petits  cylindres  de  13  a  25  milli- 
mètres de  diamètre  et  de  10  à  30  millimètres  de  hauteur.  Elle  ne 
repose  pas  directement  sur 
la  sole  du  four  ;  elle  est 
chauffée  dans  un  creuset  de 
nickel,  muni  d'un  pied  pour 
l'isoler  de  la  sole,  et  de  deux 
petites  pattes  pour  pouvoir 
être  saisi  par  des  pinces.  Le 
chauffage  dure  environ  trente 
minutes,  etTopérateur  saisit 
alors  le  creuset,  et  projelttî 
la  masse  de  nickel  dans  le 


Fig.  42.  —  Calorimèlre  pyronitîtii(|uc. 


calorimètre. 

Le  calorinjètre  est  formé 
par  un  vase  cylindrique  en  cuivre  ou  en  zinc,  d'une  contenance  de 
2  litres.  Il  repose,  au  moyen  d'un  support  en  hois,  au  fond  d'une 
cuve  k  double  enveloppe,  contenant  de  Teau  et  entourée  de  feutre 
à  l'extérieur.  Dès  que  la  masse  de  nickel  est  jetée  dans  le  calori* 
mètre,  on  agite  l'eau  avec  le  thermomètre  à  réservoir  de  mercure, 
et  on  observe  l'augmentation  de  température. 

Avec  un  thermomètre  donnant  le  1/10  de  degré,  il  semble  qu'il  faille 
compter  sur  une  incertitude  de  23°  au  voisinage  de  la  température 
de  1000°. 


D.   PYnOMÈTRES  A  RKSISTANCE   KLECTRIQUK 

La  résistance  électrique  d'un  (il  métallique  augmentant  en  même 
temps  que  la  température,  on  a  songé,  depuis  longtemps,  à  utiliser 
cette  propriété  pour  déterminer  la  température.  C'est  d'ailleurs  là 
une  idée  intéressante,  car  les  variations  de  la  conductibilité  des  fils 
sont  de  l'ordre  de  celles  de  la  dilatation  des  gaz. 

Il  était  tout  indiqué  de  prendre  comme  iil  métallique  un  fil  de 
platine.  C'est  ce  que  fit  Siemens  qui  choisit  comme  résistance  un 
fil  de  platine  de  1  mètre  de  longueur  et  0,1  mm.  de  diamètre. 
Un  premier  fil,  enroulé  sur  un  lube  de  porcelaine,  était  monté  sur  un 
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circuit  électrique  et  servait  de  corps  pyrométrique.  Un  autre  (il, 
exactement  semblable  au  premier,  branché  en  déviation  sur  le  même 
circuit,  servait  d'étalon.  Les  deux  circuits  dérivés  présentaient  exac- 
tement la  môme  résistance,  de  telle  sorte  qu'à  la  température  ordi- 
naire, tous  les  deux  laissaient  passer  des  quantités  d'électricité 
rigoureusement  égales.  Il  était  facile  de  contrôler  cette  égalité  par 
rinterposition  d'un  voltamètre  sur  chaque  circuit  dérivé,  lôs  quantités 
de  gaz  dégagés  devaient  ôtre  égales. 

Quand  la  bobine  thermométrique  était  placée  dans  un  four,  immé- 
diatement le  voltamètre  qui  lui  correspondait  donnait  moins  de 
gaz,  et  la  différence  entre  le  volume  de  ce  gaz  et  celui  dégagé  sur  le 
circuit  étalon  était  proportionnelle  à  l'intensité  du  courant,  et  par 
suite  inversement  proportionnelle  à  la  résistance  des  deux  circuits. 
Par  comparaison  avec  la  température  donnée  par  le  pyromfetre  à 
air,  on  parvient  facilement  à  trouver  la  relation  existant  entre  la 
variation  de  résistance  et  la  température. 

Un  grand  nombre  de  physiciens  et  de  métallurgistes  s'occupèrent 
de  la  question.  On  s'aperçut  que  le  fil  de  platine  s'altérait  rapide- 
ment dans  la  flamme,  et  que  la  résistance  augmentait  après  chaque 
chauffage.  Le  platine  s'altérait  de  même  facilement  au  contact  des 
silicates,  et,  au-dessus  de  1200^,  il  émettait  des  vapeurs  non  négligea- 
bles. Cependant,  dans  les  laboratoires,  en  prenant  certaines  précau- 
tions, on  peut  arriver  à  une  grande  précision. 

Dans  les  applications  industrielles,  au  contraire,  l'application  du 
procédé  exige  de  1res  grands  soins,  etl'ensemble  de  l'appareil  est  trop 
fragile  pour  pouvoir  donner  de  bons  résultats.  Aussi  lui  a-t-on  main- 
tenant partout  substitué  le  pyromèlre  thermo-électrique  dont  l'emploi 
est  beaucoup  plus  sûr  et  plus  facile. 

E.  —  Pyromètres  thermo-électriques 

Lorsque  deux  fils  de  métaux  différents  sont  soudés  à  chacune  de 
leurs  extrémités  et  forment  ainsi  un  circuit  fermé,  il  suffit  que  les 
deux  soudures  soient  à  des  températures  différentes  pour  qu'un  cou- 
rant électrique  se  développe  dans  le  circuit.  On  conçoit  que  la  tem- 
pérature puisse  être  ainsi  déterminée,  et  tel  est  en  effet  le  principe 
du  pyromètre  thermo-électrique. 
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Dès  1830,  Becquerel  a  Tidée  d'utiliser  le  couple  platine-palladium 
pour  la  mesure  des  températures.  Pouillet,  Begnault,  étudient  le 
couple  platine-fer.  Ces  couples  présentent  de  telles  irrégularités 
qu'on  renonce  bientôt  à  les  utiliser.  C'est  alors  que  H.  Le  Chatelier 
reprend  l'idée  du  pyromëtre  thermo-électrique  ;  il  étudie  les  irrégula- 
rités et  reconnaît  que  la  plupart  d'entre  elles  proviennent  du  défaut 
d'homogénéité  des  métaux.  Le  fer,  le  nickel,  le  palladium,  chauffés 
à  température  élevée,  donnent  des  courants  parasites,  quelquefois 
très  intenses,  qui  rendent  ces  métaux  impropres  à  la  détermination 
des  températures  élevées. 

Les  alliages  de  platine  avec  l'iridium  et  le  rhodium  ne  produisent 
au  contraire  aucun  courant  parasite  ;  de  plus,  ces  métaux  forment 
avec  le  platine^  un  couple  thermo-électrique  dont  la  force  électro- 
motrice  est  suffisamment  élevée  pour  que  les  mesures  en  soient 
faciles. 

Les  altérations  chimiques  se  font  plus  vivement  sentir  sur  les 
alliages  de  platine  avec  l'iridium  que  sur  ceux  avec  le  rhodium.  Les 
premiers,  entre  1000®  et  1200%  s'écrouissent  plus  facilement  que  les 
seconds  et  ils  deviennent  cassants.  C'est  donc  au  couple  platine-rho- 
dium (platine  et  platine  à  10  p.  100  de  rhodium)  qu'il  convenait  de 
donner  la  préférence,  et  c'est  en  effet  celui  qui  a  été  adopté  par  H.  Le 
Chatelier,  et  qui  a  pris  son  nom. 

Pour  conserver  le  couple  aussi  longtemps  que  possible,  il  importe 
de  le  soustraire  à  l'action  des  flammes  réductrices.  Le  platine  s'al- 
tère rapidement  en  présence  des  hydrocarbures  tels  que  l'acétylène 
par  exemple  ;  de  plus,  un  grand  nombre  de  métaux  émettent  déjà 
des  vapeurs  à  leur  point  de  fusion,  et,  en  atmosphère  réductrice,  ces 
vapeurs  métalliques  se  fixent  en  partie  sur  le  platine  en  formant  avec 
lui  des  alliages  cassants.  Tel  est  le  cas  du  zinc,  du  cuivre,  de  l'anti- 
moine, de  l'argent,  du  phosphore,  etc. 

l"*  Pyromètre  thermo-électrique  de  U.  Le  Chatelier 

Le  pyromètre  thermo-électrique,  formé  du  couple  platine  et  pla- 
tine à  10  p.  100  de  rhodium,  paraît  être  maintenant  celui  qui  rend  les 
plus  grands  services  dans  les  usines.  U  est  d'un  maniement  facile,  et 
permet  d'obtenir  les  températures  d'une  manière  continue. 
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Souvent,  la  jonction  des  (ils  du  couple  se  fait  par  simple  toision  ; 
mais  on  ne  sait  jamais  si  le  contact  est  suffisant,  et  il  est  de  beau- 
coup préférable  de  souder  les  extrémités  du  couple  par  soudure  auto- 
gène. Il  suffit  de  maintenir  ces  extrémités  tordues  ensemble  sur  4  à 
5  millimètres  dans  la  flamme  d'un  chalumeau  oxyhydrique  pour 
qu'elles  se  soudent  facilement.  On  arrête  dès  que  la  fusion  commence. 
Si  le  couple  ne  doit  pas  être  soumis  à  des  températures  supérieures 
à  1000°,  on  peut  faire  la  soudure  à  l'or. 

Dans  les  usines  où  les  pyromètres  sont  installés  à  poste  fixe,  il  est 
également  bon  de  souder  toutes  les  jonctions  du  circuit  électrique. 
11  y  a  lieu  seulement  de  disposer  ces  soudures  en  des  points  où  elles 
sont  toutes  sensiblement  à  la  même  température. 

Les  fils  du  couple  sont  protégés  et  isolés  par  des  tuyaux  de  pipe  : 
on  dispose  maintenant  de  tuyaux  de  pipe  à  double  tube  qui  forment 
un  appareil  peu  fragile  et  facile  à  manier.  On  le  met  dans  une  canne 


Fig.  43.  —  Canne  de  foui*  avec  pyroniùtre  Ihermo-éleclrique  de  Le  Chatolier. 

creuse  en  fer  si  la  température  est  inférieure  à  800°,  sinon  on  le 
tient  dans  une  canne  de  porcelaine  qui  laisse  seulement  sortir  le  couple. 
A  l'autre  extrémité  de  la  canne  une  poignée  en  bois  forme  une  sorte 
de  boîte  où  sont  fixées  les  prises  de  courant  (fig.  43). 

Procédés  de  mesures,  —  Pour  les  mesures  très  exactes,  on  emploie 
\^7néthode par  opposition.  Son  principe  consiste  à  déterminer  laforce 
électromotrice  du  couple,  en  lui  opposant  une  force  électromotrice 
de  signe  contraire,  qui  annihile  tout  courant  électrique  dans  le  cir- 
cuit du  couple,  ce  qu'on  constate  par  un  galvanomètre  sensible 
donnant  un  déplacement  appréciable  pour  un  courant  de  10  micro- 
volts. On  obtient  la  force  électromolrice  adverse  en  mettant  les  extré- 
mités du  couple  thermo-électrique  en  contact  avec  deux  points 
convenablement  choisis  sur  le  circuit  d'une  pile  très  constante. 

La  méthode  par  opposition,  très  exacte,  n'est  guère  employée  que 
dans  les  laboratoires.  En  métallurgie,  on  emploie  de  préférence  la 
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mèthnde  gaicaiioniélrit/iie  d'une  application  moins  délicale,  cl  qui 
donne  di>R  résultats  bien  sufliHamment  approcli^s. 

Elle  consiste  à  mesurer  l'intensité  du  courant  produit  dans  le  cir- 
cuit du  couple  tliermo-électrique.  Quand  la  rt^sislance  du  circuit 
reste  constante,  la  force  électromotrice  est  proportionnelle  k  l'inten- 
sité du  courant. 

Tous  les  galvanomètres  trïîs  sensibles  peuvent  être  utilisés  dans 
les  mesures  d'intensité.  L'un  des  plus  employés  est  celui  de  Deprez 
et  d'Arsonval, 

Galvanomètre  Deprez   et  d'Ar^nncal.    — ■  L'appareil  se  compose 


Fig.  44.  —  (inUanoiiiare  l)t'|nm  el  dArsimval. 

essentiellement  d'un  cadre  mobile  en  lii  lin,  que  traverse  le  courant, 
el  qui  est  suspendu  entre  les  brandies  d'un  fort  aimant  par  deux  Bis 
verticaux  tendus  par  lesquels  entre  et  sort  le  courant.  L'orientation 
du  galvanomètre  est  indifférente,  ce  qui  est  un  sérieux  avantage 
pour  des  appareils  industriels  destinés  à  donner  des  indicalîons 
rapides  (fig.  H). 
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Entre  les  branches  de  l'aimant,  et  k  Tintérieur  du  petit  cadre 
mobile,  est  un  cvlindre  en  fer  doux  destiné  à  diminuer  la  réluctance. 
c'est-à-dire  la  résistance  magnétique  du  circuit  magnétique  constitué 
par  l'aimant  fixe  et  l'espace  compris  entre  les  espaces  polaires.  Il 
augmente  de  plus  l'intensité  du  champ  aux  points  qu'occupent  les 
côtés  verticaux  du  cadre. 

Le  cadre  mobile  doit  présenter  une  résistance  aussi  constante  que 
possible  malgré  les  variations  de  la  température  ambiante.  Aussi 
faut-il  l'établir  en  fils  de  maillechort  dont  la  résistance  varie  peu  avec 
les  températures. 

L'intervalle  entre  le  cadre  et  l'aimant  d'une  part,  et  celui  entre  le 
cylindre  de  fer  doux  et  le  cadre  d'autre  part,  doit  atteindre  au  moins 
2  millimètres.  Les  filaments  de  soie  du  cadre  se  dressent  sur  l'enve- 
loppe isolante  des  fils  métalliques,  et  des  poussières  ferrugineuses 
peuvent  venir  se  coller  sur  l'aimant.  Il  peut  en  résulter  des  frotte- 
ments qui  limitent  le  déplacement  du  cadre,  et  occasionnent  des 
erreurs  graves  dans  les  résultats  trouvés. 

Un  courant,  passant  dans  le  cadre,  tend  à  le  mettre  en  croix  avec 
le  champ  magnétique.  Comme  couple  antagoniste,  on  utilise  le 
couple  de  torsion  des  fils  de  suspension  du  cadre.  L'un  de  ces  fils 
sert  de  suspension  au  cadre,  l'autre  le  maintient  à  sa  partie  infé- 
rieure. Si  l'on  tourne  le  cadre,  l'élasticité  le  ramené  à  sa  position 
première. 

Il  est  très  important  que  les  fils  de  suspension  ne  prennent  aucune 
torsion  permanente  pendant  les  opérations.  Il  en  résulte  des  déplace- 
ments du  zéro  qui  faussent  les  mesures.  Avec  des  fils  ronds,  ces 
torsions  sont  difficiles  à  distinguer;  c'est  pour  cette  raison  qu'il 
convient  d'adopter  pour  les  fils  de  suspension  des  fils  aplatis  au 
laminoir.  Ces  fils  doivent  présenter  une  limite  élastique  élevée,  pour 
porter  le  cadre  sans  être  exposés  à  se  rompre  par  les  chocs  ;  ils  sont 
en  maillechort  dans  les  galvanomètres  destinés  aux  mesures  pyro- 
métriques. 

Quand  le  cadre  est  porté  par  deux  fils  opposés  tendus,  le  galva- 
nomètre doit  être  placé  à  l'abri  des  vibrations  du  sol  qui  rendent 
toute  lecture  impossible.  Il  faut  que  l'appareil  repose  sur  une  console 
métallique  fixée  dans  un  mur  solide  en  maçonnerie. 

Le  plus  souvent,  la  lecture  des  déviations  du  cadre  s'effectue  sur 
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unt'  rt-^Ie  giaduéf  en  verre  di^poli,  ilisposée  liorizoïitalemeiil  à  liau- 
teur  convetiiiblt*.  Une  petite  lumpe  envoie  sa  UiinJère  aur  un  miroir 
qui  projette  par  une  petite  fenêtre  un  faisceau  lumineux  avec  un 
trait  vertical  noir  au  milieu.  Ce  faisceau  lumineux  tonilie  sur  un 
miroir  très  léger  monté  pai-alièlenient  au  cadre  sur  le  iil  de  suspen- 
sion, et  est  renvoyé  sur  la  ri;gle  graduée  (fig.  45). 

Le  déplacement  de  la  ligne  noire  qui  doit  être  au  zéro  de  la  règle 
quand  il  ne  passe  aucun  courant,  donne  la  tangente  de  l'angle  de 
déviation  du  galvanomètre.  La  sensibilité  de  celui-ci  est  d'ailleurs 
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inversement  proportionnelle  au  couple  de  torsion  du  Iil  et  propor- 
tionnelle à  l'intensité  du  l'Iiamp  niugnétique  créé  par  l'aimant.  Le 
miroir  est  formé  par  une  |H'tile  lentille,  plan  convexe,  argentée  sur 
sa  face  plane,  qui  donne  des  images  ti-ès  nettes. 

Quand  l'appareil  est  mis  en  place  it  s'agit  de  le  tarer,  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  Heu  de  déterminer  quelles  déviations  correspondent  à  des 
températures  données.  Il  est  généralement  connuode  d'effectuer  plu- 
sieurs tarages,  chacun  correspondant  à  des  lempéralures  plus  ou 
moins  élevées.  Dans  tou,s  les  ras,  les  tarages  se  font  en  mesurant 
les  déviations  données  par  le  couple  tliermo-élec trique,  quand  celui- 
ci  est  porté  dans  un  milieu  constituant  un  des  repères  préalablemetil 
délerminé»  au  pyromèlre  à  air. 
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Gnulualion  de  tappareil.  —  L'expérience  montre  que  pour  les 
couples  formés  de  platine  et  d'un  alliage  de  platine,  la  force  électro- 
motrice en  fonction  de  la  température  peut  être  représentée  par  une 
fonnule  logarithmique  a  deux  paramètres.  Pour  le  couple  de  H.  Le 
Chatelier,  les  expériences  sont  représentées  par  la  formule  : 

Log  C  —  1,2196  Log  t  +  0,302  [C  étant  exprimée  en  microvolts}. 

Pour  déterminer  ces  deux  paramètres,  il  suffit  de  deux  expériences 
assez  éloignées  Tune  de  l'autre.  On  lés  choisit  généralement  dans  la 
région  des  températures  dans  laquelle  le  couple  doit  être  surtout 
employé.  Il  est  cependant  bon,  en  pratique,  d'utiliser  un  plus  grand 
nombre  de  points  fixes  pour  contrôler  les  opérations. 

Les  points  fixes  les  plus  faciles  à  employer  et  connus  avec  une 
grande  précision  sont  :  TébuUition  de  Teau  (100°),  TébuUition  de  la 
naphtaline  (218°)  ou  à  son  défaut  la  fusion  de  l'étain  (232°),  TébuUi- 
tion  du  soufre  (445°)  ou  à  son  défaut  la  fusion  du  zinc  (419°),  Tébul- 
lition  du  zinc  (915°)  ou  à  son  défaut  la  fusion  de  l'or  (1 064°),  la  fusion 
du  platine  (1  780°). 

Ces  différents  points  fixes  permettent  d'ailleurs  de  graduer  l'ap- 
pareil sans  avoir  recours  à  une  formule.  Les  tenjpératurcs,  ainsi 
déterminées,  sont  suffisamment  rapprochées  pour  qu'on  puisse  établir 
la  courbe  des  déviations  du  galvanomètre  en  fonction  de  la  tempéra- 
ture. Cette  courbe  donne  ensuite  la  température  correspondant  à  une 
déviation  quelconque  du  galvanomètre. 

Il  est  commode  d'opérer  plusieurs  graduations  simultanées  en 
introduisant  dans  le  circuit  des  résistances  plus  ou  moins  grandes. 
A  cliaque  résistance  correspond  une  courbe  différente,  et,  suivant 
que  la  température  à  mesurer  est  plus  ou  moins  élevée,  on  utilise 
l'une  ou  l'autre  courbe  avec  la  résistance  correspondante. 

Les  points  fixes,  correspondant  à  des  points  d'ébuUition,  sont  plus 
difficiles  à  déterminer  que  ceux  correspondant  à  des  points  de  fusion, 
mais  ils  sont  plus  précis. 

Pour  les  points  de  volatilisation  de  l'eau,  de  la  naphtaline,  on  peut 
simplement  faire  bouillir  un  de  ces  corps  dans  un  ballon  de  verre  et 
introduire  le  couple  thermo-électrique  dans  le  ballon  un  peu  au- 
dessus  de  la  surface  du  liquide.  On  opère  aussi  souvent  dans  un 
tube  en  verre  de  15  millimètres  de  diamètre  et  d'environ  0,30  m.  de 


KTLDE  THÉORIQUE  DE  LA  COMBUSTION  275 

longueur  fermé  à  sa  partie  inférieure.  Le  lube,  qui  porte  un  léger 
renflement  à  sa  partie  supérieure,  est  entouré  d'* amiante  à  partir  de 
70  millimètres  de  la  partie  inférieure  et  sur  une  longueur  de  120  k 
130  millimètres.  D'autres  fois  on  remplace  Tamiante  par  un  cylindre 
en  plâtre  ou  en  kaolin  pour  empêcher  le  refroidissement. 

Dans  sa  partie  inférieure,  le  tube  contenant  environ  une  hauteur 
de  40  à  SO  millimètres  du  liquide,  est  chauffé  par  une  lampe,  douce- 
ment d'abord,  plus  fort  ensuite  quand  le  liquide  bout.  On  règle  Tébul- 
lition  de  telle  sorte  que  le  tube  reste  bien  plein  de  vapeur,  et  le  couple 
est  alors  introduit  dans  la  partie  du  tube  revêtue  d'amiante.  La 
déviation  du  galvanomètre  indique  immédiatement  le  déplacement 
correspondant  à  la  température  du  point  fixe  considéré. 

L'ébuUition  du  zinc  se  fait  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine 
contenant  environ  une  hauteur  de  50  millimètres  de  zinc  fondu, 
recouvert  d'une  couche  assez  épaisse  de  charbon.  Par  un  trou  du 
couvercle  passe  un  petit  tube  mince  de  porcelaine  qui  plonge  dans  le 
métal  et  dans  lequel  on  introduit  le  couple  pyrométrique.  On  chauffe 
jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  de  zinc  viennent  donner  de  petites 
flammes  bleues  autour  du  couvercle  du  creuset. 

La  détermination  des  points  de  fusion  de  métaux  tels  que  1  etain, 
le  plomb,  le  zinc  se  fait  sans  aucune  difficulté.  On  fond  le  métal 
dans  un  petit  creuset  en  porcelaine,  on  y  introduit  le  couple,  et  on 
laisse  lentement  refroidir.  Le  point  de  solidification  est  nettement 
accusé  par  un  palier  thermométrique. 

Quand  il  s'agit  du  point  de  fusion  de  Tor,  on  recouvre  exactement 
la  soudure  du  couple  d'un  fil  d'or  et  on  place  le  couple  au  milieu 
d'un  petit  creuset  chauffé  à  une  température  un  peu  supérieure  au 
point  de  fusion  de  l'or.  On  suit  la  déviation  du  galvanomètre.  La 
fusion  de  For  s'annonce  par  un  léger  arrêt  de  la  déviation. 

Pour  le  point  de  fusion  du  platine,  on  peut  utiliser  la  soudure 
même  des  fils  du  couple.  Un  opérateur  fait  la  soudure  au  chalumeau 
oxyhydrique,  l'autre  lit  la  déviation  correspondant  à  la  fusion. 

2°  DiFFKRENTS    TYPES    DE    GALVANOMÈTRES 

Le  galvanomètre  de  Deprez  et  d'Arsonval,  renvoyant  un  rayon 
lumineux  sur  une  règle  transparente  graduée,  constitue  l'appareil  de 


Î7B  TRAlTIi  DE  MKTALLURGIE  GKNIiRALE 

mesure  le  plus  sensible.  Il  est  utile  que  l'observateur  uJl  hous  la 
main  un  commutateur  permettant  de  ramener  l'appareil  au  zéro,  ou 
(le  renverser  le  sens  du  courant  dans  le  galvanomètre.  Les  dévia- 
lions  doivent  être  égales  et  de  signes  contraires  dans  chaque  sens. 

Un  tel  galvanomètre  ne  saurait  être  établi  dans  un  atelier  d'usine  ; 
i!  est  trop  sensible  aux  trépidations,  et  en  réalité,  on  ne  peut  que  dif- 
licilement  le  transporter.  Il  rend  au  contraire  de  grands  services, 
quand  il  est  installé  à  poste  fixe,  dans  le  bureau  de  l'ingénieur,  a  l'abri 
des  trépidations.  S'il  s'agit  par  exemple  d'étudier  la  marche  d'un 


Pjg,  46.  —  Instdilalîun  d'un  pyraiiuHra  ûli'ctijque  ilu  Le  Cliutelier avec  canne 
pyro métrique  cl  gftlvanomi'lro  ft[)|»Iiqaé  au  mur. 

haut  fourneau,  différents  couples  thermo-électriques  placés  l'un  dans 
une  tuyère,  un  autie  au  gueulard  du  haut  fourneau,  un  autre  dans 
les  appareils  de  réchaulFage  de  l'air,  indiquent  toutes  les  variations 
d'allure.  Les  circuits  de  ces  couples  viennent  aboutir  à  des  commu- 
tateurs voisins  du  galvanomètre,  et  l'ingénieur  peut, àchaqueinslant, 
avec  un  seul  galvanomètre,  mesurer  les  températures  aux  points 
munis  de  couples  thermo-électriques.  Il  est  bien  entendu  que,  dans  ce 
cas,  chaque  circuit  doit  posséder  une  graduation  spéciale. 

On  conçoitqu'on  ait  songé,  en  métallurgie,  à  siiiipliher  autant  que 
possible  les  observations  galvanométriques,  mais  dans  presque  tous 
les  appareils,  le  galvanomètre  d'Arsonval  plus  ou  moins  modifié  a 
été  conservé. 

Parmi  les  galvanomètres  les  plus  en  usage,  il  y  a  lieu  de  citer 
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celui  dtf  H.  Le  Cliafelicr,  à  miroir  rélléchissanl  un  ti'ait  lumineux, 
sur  unp  règle  g^radut^f ,  facilement  transportable  et  qui  pout  se  fixer 
le  long  d'un  mur.  Les  «lévialions  du  galvanomMre  Carpentier,  éga- 
lement tranaportable,  sont  lues  à  l'aide  d'un  microscope. 

On  oonxlruit  aussi  maintenant  dis  galvanomètres  à  aiguille.  C'est 
ainsi  que  la  maison  Siemens  et  Halske  a  étu<lié  un  appareil  à  aiguille 
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dont  la  réaislance  est  de  350  olims.  Chaque  division  du  cadran 
correspond  à  iO  microvolta.  Une  seconde  graduation  donne  directe- 
ment la  température  correspondant  au  couple  vendu  en  mi^me  temps 
que  l'appareil.  L'établissement  des  couples  platine  et  platine  rhodié 
est  d'ailleurs  maintenant  si  parfait,  que  la  même  graduation  en  tem- 
pérature peut  servir  pour  plusieurs  roupies. 

A  citer  également  un  nouveau  galvanomètre  à  aiguille  construit 
sur  les  indications  de  H.  Le  Clialelier,  par  la  maison  Pellin,  de  Paris 
(fig.  47).  Le  fil  de  suspension  est,  très  long,  de  l/IO  de  millimètre, 
en  platine  à  lU  p.  100  de  nickel,  aplati  au  laminoir.  Le  fil  infé- 
rieur est  eonslitué  par  une  spirale  d'un  fil  de  1/2(1  de  millinièlre  de 
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même  composition.  Cette  spirale  est  noyée  dans  h  noyau  de  fer  doux 

du  galvanomîitre  pour  que  sa  température  reste  constante. 

Pyromètres  enregistreui s.  —  Tels  qu'ils  ont  été  décrits,  les  galva- 
nomètres précédents  exigent,  pour  les  mesures  de  température,  la 


Fig,  W.  ~  Galvanomètre  onregistrcur  dn  Le  Chatpliir. 

présence  d'un  observateur.  Il  est  important,  pour  le  contrôle  des 
opérations  métallurgiques,  d'enregistrer  d'une  manière  continue  la 
température  en  certains  points.  C'est  dans  ce  but  qu'ont  été  créés  les 
pyromètres  enregistreurs. 

Le  galvanomètre  à  miroir  est  facile  à  transformer  en  enregistreur; 
il  suflit  d'enfermer  l'ensemble  de  l'appareil  dans  une  chambre  noire, 
et  le  rayon  lumineux,  renvoyé  par  le  miroir,  vient  impressionner  un 
papier  photographique  qui  se  déroule  avec  une  vitesse  déterminée. 


KÏCDE  THIÎORIQUE  DE  LA  COMBI^STION  270 

Celle  mélhode  peut  paraître  un  peu  compliquée  comme  application, 
mais  une  grande  difficulté  s'oppose  à  Tenregistrement  habituel  par  une 
aiguille  sur  un  cylindre.  Le  frottement  de  la  plume  ou  du  pinceau  cons- 
lilue  une  résistance  trop  grande  pour  le  couple  moteur  qui  îiclionne 
le  cadre  du  galvanomètre,  et  Taiguille  d'enregistrement  s'arrête  en 
certains  points  ou  se  meut  avec  un  retard  plus  ou  moins  grand. 

Le  nouveau  galvanomètre  de  H.  Le  Chatelier,  élabli  par  la  maison 
Pellin,  résout  le  problème  d'une  manière  très  satisfaisante.  L'index 
de  l'aiguille  indicatrice  se  meut  au-dessus  d'un  rouleau  enregistreur 
qu'il  ne  touche  pas  normalement;  Taiguille  est  donc  normalement 
libre  et  rien  ne  vient  gêner  son  déplacement.  Le  rouleau  fonctionne 
h  la  manière  ordinaire,  mais  il  est  monté  sur  une  sorte  de  châssis 
qui,  à  des  intervalles  réguliers,  se  soulève  légèrement  et  met,  pen- 
dant un  temps  très  court,  le  rouleau  au  contact  de  l'index.  Celui-ci 
dépose  une  petite  goutte  d'encre  sur  le  papier  et  redevient  libre 
immédiatement.  On  obtient  ainsi  une  courbe  d'enregistrement,  for- 
mée de  points,  qui  donne  toutes  les  variations  de  la  température 
pendant  la  durée  de  l'enregistrement. 

La  figure  48  représente  le  galvanomètre  enregistreur  de  H.  Le  Cha- 
telier; le  galvanomètre  à  lecture  directe  n'en  diffère  que  par  la  sup- 
pression du  système  enregistreur. 

L'appareil  comprend  un  grand  aimant  A,  en  acier  au  tungstène 
fixé  verticalement  sur  un  bâti  rectangulaire  B. 

Le  système  de  suspension  est  un  fil  de  platine  /,  de  1/10  de  mil- 
limètre laminé  méplat  à  2/100  de  millimètre.  Il  supporte  un  cadre 
mobile  E,  formé  par  un  enroulement  de  fils  de  maillechort  de 
2/10  de  miUimètre,  et  est  en  communication  électrique  avec  la  bobine 
de  fils  de  maillechort. 

L'autre  extrémité  du  fil  de  la  bobine  est  reliée  à  une  spirale  de 
platine  de  1/20  de  millimètre  logée  à  l'intérieur  d'un  cylindre  de  fer 
doux  F,  destiné  à  éviter  les  variations  de  température.  Ce  cylindre 
est  en  communication  avec  une  borne  constituant  le  second  pôle  de 
l'appareil. 

Une  aiguille  a,  en  aluminium,  fixée  à  la  partie  supérieure  du  cadre, 
se  meut  sur  une  division  et  la  course  totale  peut  indiquer  les  tem- 
pératures jusqu'à  1  000°  et  1  800**,  suivant  la  résistance  installée  sur 
le  circuit. 
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Le  lil  (le  platine  est  suspendu  entre  les  branches  de  Taiinant  à  un 
crochet  dont  hi  tige  liletée  porte  un  bouton  D  et  tourne  dans  le 
manchon  à  boulon  niolete  C.  Ce  manchon  C  peut  tourner  librement 
dans  un  trou  percé  à  la  partie  supérieure  de  l'aimant. 

Sous  le  bàli  du  palvanometre,  supporté  par  trois  pieds  à  vis 
calantes,  de  0,12  m.  de  liauteur,  se  trouve  le  système  enregistreur, 
(iclui-ci  comprend  un  mouvement  d'horlogerie  avec  échappement  à 
ancre,  suspenchi  au  bâti  et  bien  é([uilibré.  Il  actionne  un  tambour 
d'aluminium  sur  lequel  on  enroule  la  feuille  de  papier  pour  l'enre- 
gistrement. Le  tambour  fait  un  tour  complet  en  vingt-quatre  heures. 

Une  caisse  actionnée  par  le  mouvement  d'horlogerie  met  le  tam- 
bour en  contact,  pendant  vingt  à  vingt-cinq  secondes,  avec  le  petit 
réservoir  d'encre  que  porte  l'aiguille  du  galvanomètre,  puis  l'en 
éloigne  rapidement.  Le  contact  a  lieu  toutes  les  quatre  minutes,  et 
les  points  d'enregistrement  sont  à  8  10  de  millimètre  les  uns  des 
autres. 

Le  galvanomètre  est  muni  de  trois  bornes  derrière  le  bâti  qui  porte 
Faimant.  Le  fil  de  platine  doit  toujours  être  attaché  à  la  borne  n^  1  ; 
le  fil  de  platine  rhodié  peut  «^tre  fixé  aux  bornes  n*^2  etn"*  3,  suivant 
qu'on  veut  envoyer  directement  le  courant  dans  le  galvanomètre, 
ou  le  faire  passer  dans  une  bobine  placée  derrière  l'appareil. 

Une  application  importante  des  pyromètres  enregistreurs  a  été 
faite  à  la  détermination  des  points  de  transformation  dans  les 
métaux  tels  que  le  fer,  le  nickel,  etc.,  mais  les  courbes  ainsi  obtenues 
ne  sont  pas  en  général  à  assez  grande  échelle  pour  qu'on  puisse  y 
distinguer  facilement  la  présence  de  points  de  transformation  où  la 
chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  le  métal  est  très  faible.  La  ques- 
tion a  été  résolue  par  Roberts  Austen. 

Au  voisinage  immédiat  du  métal  à  étudier,  dans  le  ra(^me  tube, 
se  trouve  une  petite  masse  de  platine  dont  la  température  est  exac- 
tement la  même  que  celle  du  métal.  A  l'intérieur  du  métal  est  placé 
un  couple  thermo-él(*ctrique  platine  et  platine  rhodié  et  le  fil  de  pla- 
tine traverse  la  masse  de  platine  à  l'intérieur  de  laquelle  il  est 
soudé  à  un  autre  fil  de  platine  rhodié.  Le  platine  ne  présente  aucun 
point  de  transformation;  entre  deux  de  ses  points  de  transformation 
le  métal  est  ainsi  à  la  même  température  que  le  platine.  Un  galva- 
nomètre très  sensible  enregistre  les  variations  de  température  entre 
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les  deux  corps;  ces  variations  sont  à  peu  près  nulles  nornmlenienl, 
mais  si  le  métal  passe  par  un  point  de  transformation,  immédiate- 
ment une  différence  de  température  s'accuse  sur  la  courbe  d'enregis- 
trement et  indique  le  point  précis  auquel  s'effecUie  la  transforma- 
lion. 

F.  —  PvnoMÈTnKs  optiqurs 

Tout  corps  chauffé  à  une  température  suffisante  émet  des  radia- 
tions calorifiques  et  des  radiations  lumineuses.  Il  possède  ce  qu'on 
appelle  un  pouvoir  émissif.  Les  radiations  calorifiques  n'ont  pas  été 
jusqu'à  présent  utilisées  dans  les  mesures  de  températures  des  fours 
de  l'industrie  métallurgique  ;  au  contraire,  c'est  en  se  fondant  surles 
radiations  lumineuses  et  visibles,  qu'on  a  déterminé  depuis  long- 
temps une  échelle  de  températures  qui  donnait  des  points  de  repères 
plus  ou  moins  approximatifs. 

Maintenant  encore,  quehjues  usines  n'ont  d'autres  moyens  de 
repérer  la  température  cjut»  l'observation  à  l'œil  nu  de  la  couleur 
apparente  de  l'objet  <'hauffé.  Pour  délinir  celte  couleur,  on  a  adopté 
une  série  de  dénominations,  auxquelles  les  mesures  faites  avec  des 
pyromètres  ont  attribué  approximativement  les  températures  sui- 
vantes : 

Dénomination.  Tom|i(^raliire. 

Rouge  naissant 52^»" 

Rouge  sombre 700® 

Rouge  cerise  naissant 800*^ 

Ronge  cerise  proprennent  dit 900" 

Rouge  cerise  clnir iOOO" 

Orange  foncé 1100" 

Orange  clair 1200^ 

Blanc 1300^' 

Blanc  soudant 1400<> 

Blanc  éblouissant ITiOO»^ 

Au  delà  de  1300°  il  est  impossible  à  Tceil  de  distinguer  les  diverses 
températures. 

Appliquée  seulement  dans  les  limites  indiquées,  on  conçoit  com- 
bien cette  méthode  d'observation  est  sujette  à  erreur.  D'abord  elle 
donne  lieu  à  une  détermination  essentiellement  contingente,  qui 
varie  beaucoup  avec  les  observateurs  ;  en  second  lieu,  les  différents 
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corps  émettent  des  radiations  de  différentes  couleurs  qui  ne  sont 
aucunement  comparables  en^re  elles.  Elles  dépendent  en  effet  du 
pouvoir  émissif  des  différents  corps  pour  les  radiations  de  diverses 
longueurs  d'onde,  et,  à  la  m*^me  température,  ces  différents  corps 
paraissent  diversement  colorés. 

Le  noir  de  fumée  a  un  faible  pouvoir  diffusif  et  un  grand  pouvoir 
émissif.  Ces  deux  pouvoirs  varient  d'ailleurs  en  sens  inverse  tout  en 
restant  complémentaires  l'un  de  l'autre  (loi  de  Kirchof),  On  prend 
généralement  comme  mesure  du  pouvoir  émissif  le  rapport  de  l'in- 
tensité de  la  radiation  du  corps  considéré  à  celle  du  noir  de  fumée 
à  la  même  température.  La  mesure  du  pouvoir  diffusif  est  le  rapport 
de  l'intensité  de  la  radiation  diffusée  à  la  radiation  incidente.  La 
somme  de  ces  deux  rapports  est  égale  à  l'unité. 

Il  semble  qu'on  puisse  définir  la  température  par  la  mesure  de  Tin- 
tensité  des  radiations  lumineuses,  et  en  effet,  cette  idée  a  été  appli- 
quée par  trois  méthodes  considérant,  l'une  l'intensité  totale  de  la 
radiation  lumineuse,  la  seconde  l'intensité  d'une  longueur  d'onde 
déterminée,  la  troisième  l'intensité  relative  de  certaines  radiations  de 
longueurs  d'onde  également  déterminées. 

La  première  méthode,  mal  définie,  n'a  pas  reçu  d'applications 
pratiques.  La  seconde  est  réalisée  dans  le  pyromètre  optique  de  H.  Le 
Chatelier,  la  troisième  caractérise  la  lunette  Mesuré  et  Houël. 

i""  Pyromètre  optique  de  Le  Chatelier.  — Le  principe  delà  méthode 
réside  dans  la  comparaison  d'une  radiation  déterminée  du  corps 
incandescent  avec  la  même  radiation  d'un  faisceau  lumineux  donné 
par  une  lampe  à  lumière  aussi  constante  que  possible. 

L'appareil  consiste  donc  en  un  véritable  photomètre,  quia  pour  but 
de  mesurer  l'éclat  d'une  unité  de  surface.  Il  comprend  essentielle- 
ment une  lunette  avec  objectif  et  oculaire,  par  laquelle  on  regarde 
le  corps  dont  on  veut  déterminer  la  température.  Un  tube  branché 
à  angle  droit  sur  celui  de  la  lunette,  envoie  dans  l'oculaire,  par  un 
miroir  à  43*  placé  à  la  rencontre  des  deux  tubes  et  au  foyer  de  l'ob- 
jectif, un  second  faisceau  lumineux  produit  par  une  petite  lampe  de 
comparaison  (fig.  49  et  50). 

Devant  l'objectif  se  trouve  un  œil  de  cliat,  sorte  de  diaphragme 
d'ouverture  variable,  qui  limite  la  surface  utile  de  l'objectif.  Au  delà 
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de  l'œil  de  chat,  une  monture  à  rainures  peut  recevoir  des  verres  foncés 
absorbants.  Devant  roculaire,un  verre 
monochromatique  ne  laisse  passer  que 
les  radiations  d'une  longueur  d'onde 
déterminée.  On  emploie  soit  le  verre 
rouge  au  cuivre  avec  lequel  on  peut 
faire  des  observations  à  basse  tempéra- 
ture, soit  un  verre  vert  qui  ne  convient 
que  pour  des  températures  plus  élevées. 

Devant  la  lampe,  un  diaphragme 
limite  le  faisceau  utile  et  on  peut  égale- 
ment introduire  des  verres  absorbants 
entre  le  diaphragme  et  la  lampe.  Ces 
verres  absorbants  sont  colorés  par 
des  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  qui 
ne  donnent  aucune  bande  d'absorp- 
tion. Chacun  d'eux  ne  laisse    passer  que  i/23  de  la  lumière  reçue. 

L'image  du  corps  ainsi  que  celle  de  la  lampe  sont  juxtaposées,  et 


Fig.  49.  —  Vue  pcrsperlive  du  pyro- 
inôti*e  optique  de  Le  Ghatolior. 


W 


Fig.  oO.  —  Coupe  horizontale  du  pyromètre  optiijuo  do  Le  Chalelier. 


on  peut  faire  varier  l'intensité  de  chacune  par  des  verres  absorbants 
de  manière  à  obtenir  exactement  la  môme  intensité  pour  les  deux 
images.  L'ouverture  de  l'œil  de  chat,  réglée  par  une  vis  graduée, 
permet  également  de  faire  varier  l'intensité  de  l'image  du  corps. 
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L'appareil  ne  peut  donner  des  mesures  exactes  que  si  les  deux 
faisceaux  de  lumière  pénètrent  intégralement  dans  l'œil,  ce  qui  se 
vérifie  si  les  images  des  deux  objectifs  dans  Toculaire  se  superposent. 
Il  faut  aussi  que  la  flamme  de  comparaison  ait  toujours  un  éclat  cons- 
tant. 

La  jrraduation  a  été  faite  par  H.  Le  Chatelier,  en  admettant  que 
le  pouvoir  émissif  du  rouge  est  égal  à  Tunité.  La  loi  de  variation  de 
rintensité  des  radiations  rouges  en  fonction  de  la  température  es! 
représentée  par  la  formule  : 


MMt 


I  z=  io*'.  T — t"  (J  toinporaiure  absolue). 

L'unité  d'intensité  correspond  h  la  région  la  plus  brillante  «le  la 
flamme  d'une  bougie. 

Les  chiffres  qui  résultent  de  cette  formule  sont  les  suivants  : 


INTENSITKS 


0 , nooos 

0,0040 

0.078 

0.64 


TEMPKKATl'RES 


600^ 

800' 

1000" 

1  200^ 


INTENSITES 


TEMPEMATCRKS 


3 ,  35 

12, VO 
39,00 
93,00 


1400^ 
1600«> 
1800« 
•2000« 


Cette  graduation  s'applique  k  tous  les  corps  placés  dans  un  four  a 
la  môme  température,  et  à  tous  les  corps  noirs  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature qui  les  entoure.  Pour  les  corps  qui  ont  un  pouvoir  émissif 
relativement  faible  et  qui  sont  exposés  à  l'air  libre,  en  dehors  d'un 
four,  une  graduation  spéciale  est  nécessaire.  Dans  le  four,  en  effet, 
les  radiations  du  pouvoir  diffusif  viennent  s'ajouter  aux  radiations  du 
pouvoir  émissif,  et  la  somme  est  égale  à  l'unité.  Quant  au  pouvoir 
émissif  du  charbon,  de  l'oxyde  de  fer,  on  peut  admettre  qu'il  est 
égal  à  l'unité. 

Il  est  à  remarquer  qu'il  ne  faut  jamais  regarder  les  flammes  des 
fours  qui  «tonnent  des  températures  absolument  erronées. 

2^  Lunette  Mcsiitr  et  HouëL  —  Lalunette  de  Mesuré  etHouël  com- 
pare rintensité  relative  de  radiations  différentes.  Elle  est  basée  sur 
le  principe  suivant  :  lorsqu'un  rayon  polarisé  rectiligne  traverse  une 
lame  de  quartz  taillée  perpendiculairement  à  Taxe  opti(|ue,  il  subit 
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une  rotation  (jui  dépend  de  la  longueur  d'onde  liu  rayon  considéré. 
Li'angle  de  rotation  est  à  peu  près  inversement  proportionnel  au  carré 
(le  la  longueur  d'onde  (fig,  SI). 

L'appareil  comprend  essentiellement  un  polariseur  P  et  un  ana- 
lyseur A  entre  lesquels  se  trouve  la  lame  de  quartz  Q,  taillée  perpen- 
iliculairementà  l'axe,  fii  l'on  fait  tomber  sur  le  poUiriseur  un  faisceau 
de  lumière  composée,  un  certain  nombre  îles  radiations  du  spectre  sont 
supprimées,  et  on  constate  dans  celui-ci  des  bandes  d'absorption  dont 
l'espacement  dépend  de  l'épaisseur  du  quartz,  et  de  la  position  de 
l'angle  des  niçois.  La  lunette  est  disposéede  manière  à  arrêter  toutes 
les  radiations  du  centre  du  spectre. 

Le  réglage  à  rexlincliou  du  polariseur  cl  de  l'analyseur  donne  le 


zéro  de  la  graduation  du  cercle  CC,  mobile  devant  l'index  fixe  1. 
La  monture  M  permet  l'enlèvement  facile  du  quartz  Q,  si  l'on  a  à 
vérifier  le  réglage  des  niçois. 

Une  loupe  L  vise  l'ouverture  opposée  C,  garnie  d'une  glace  paraU 
lèle  ou  d'un  verre  dépoli  diltusunt. 

Les  radiations  d'un  corps  incandescent  varient  avec  la  température  ; 
en  regardant  dans  la  lunette  un  corps  qui  s'écliaull'e,  par  exemple, 
on  obsen'c  une  teinte  composée  de  couleur  variable.  D'un  autre  côté, 
si  l'on  fait  tourner  l'analyseur  en  regardant  un  corps  incandescent 
à  une  température  déterminée,  on  observe  des  variations  de  teinte, 
et  on  constate  que  les  variations  sont  plus  rapides  dans  une  certaine 
position  de  l'analyseur.  La  coloration  passe  brusquement  du  rouge 
au  vert,  et  entre  ces  deux  colorations  se  manifeste  une  teinte,  dite 
/e(«/«  .ïff^ïi'A/p,  facile  à  reconnaître.  De  même  cette  leinle  sensible  se 
manifeste  à  un  moment  donné  quand  on  suit  les  variations  de  tern- 
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pérature  d'un  corps,  et  elle  ne  subsiste  que  dans  un  intervalle  de 
température  très  petit. 

Pour  obtenir  la  teinte  sensible  dans  Tobservation  d'un  corps  incan- 
descent, il  faut  donc  tourner  le  nicol  analyseur  d'un  certain  angle 
qu'on  mesure  sur  le  cercle  gradué  qu'entraîne  l'analyseur. 

A  chaque  température  correspond  une  teinte  sensible  pour  un  cer- 
tain angle  de  l'analyseur,  et,  par  l'observation  de  corps  dont  on  déter- 
mine la  température,  soit  au  pyromètre  électrique,  soit  au  pyromètre 
à  air,  on  établit  la  courbe  des  températures  en  fonction  des  angles. 
Dans  la  détermination  de  la  température  d'un  corps,  il  suffit  donc  de 
lire  l'angle  correspondant  à  la  teinte  sensible  pour  obtenir  immé- 
diatement sur  la  courbe  la  température  cherchée. 

Les  températures  ainsi  obtenues  à  l'aide  des  pyromètres  optiques 
sont  loin  de  donner  la  précision  du  pyromètre  électrique.  Dans  la 
lunette  Mesuré  et  Houël,  chaque  observateur  a  en  quelque  sorte  sa 
teinte  sensible,  et,  par  suite,  il  doit  établir  pour  lui-môme  une 
courbe  des  températures.  Le  pyromèlre  optique  de  Le  Chatelier 
exige  une  intensité  lumineuse  toujours  égale  de  la  lampe  de  com- 
paraison, et  cette  égalité  est  bien  difficile  à  réaliser. 

Dans  certains  cas,  cependant,  il  est  nécessaire  de  recourir  aux 
appareils  optiques;  tel  est  le  cas  pour  la  mesure  des  températures 
supérieures  à  la  fusion  du  platine,  pour  celle  des  températures  des 
produits  passant  aux  laminoirs.  Enfin  ces  pyromètres  permettent 
de  déterminer  la  température  de  fils  minces  chauffés,  dont  aucun 
autre  procédé  ne  peut  donner  la  température. 

G.  —  Montres  fusibles 

Principe,  —  Les  divers  procédés  pyrométriques  précédemment 
décrits  s'appliquent  mal  à  la  détermination  de  la  température  de 
fusion  de  certains  corps  composés  qui  passent  par  un  état  intermé- 
diaire pâteux.  Il  en  est  ainsi  de  la  plupart  des  laitiers  et  des  scories 
dont  la  température  de  fusion  n'est  que  difficilement  fixée  par  le 
pyromètre  électrique. 

Il  semble  plus  rationnel  d'examiner  la  manière  dont  ces  corps  se 
comportent  à  des  températures  successivement  croissantes,  par  com- 
paraison avec  certains  corps  analogues,  constituant  des  types  préa- 
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lablement  élu^liés.  Ces  lypes  sont  désignés  sous  le  nom  de  nionlres 
fusibles;  ce  sont  des  corps  vitreux,  moulés  en  forme  de  pyramides 
triangulaires.  Les  pyramides,  fisées  sur  un  plateau  de  terre  réfrac- 
taire,  sont  placées  dans  un  four,  et,  à  une  température  déterminée, 
la  partie  supérieure  d'une  montre  s'incline  et  se  courbe,  et  quand  elle 
est  à  moitié  courbée,  la  pointe  de  la  pyramide  dirigée  vers  ie  bas,  on 
dit  que  la  montre  est  fondue.  On  mesure  à  ce  moment  la  température 
avec  un  pyromttre  électrique,  et  ia  température  qu'il  donne  indique 
le  point  de  fusion  de  la  montre  courbée  (fig.  52), 

En  réalité,  il  est  plus  exact  de  substituer  au  ternie  température  de 


Fig.  Si.  —  AITttisseiiient  ilus  monli'cs  île  Scger. 


fusion  celui  de  température  d'a/fainsement.  A  cette  température,  en 
effet,  les  éléments  constituant  la  montre  se  combinent  pour  former 
une  phase  homogène,  et,  si  l'on  désigne  par  température  de  forma' 
iion,  celle  qui  correspond  à  la  combinaison  des  éléments,  cette  tem- 
pérature de  formation  coïncide  très  sensiblement  avec  la  température 
d'alTaissement.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  fusion  proprement  dite, 
car  la  phase  toute  formée  fond  parfois  à  une  température  inférieure 
à  celle  d'affaissement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  dispose  lîi  d'un  procédé  commode  et  très 
suffisamment  approché  pour  déterminer  les  températures  d'affaissé- 
ment  des  diverses  scories  et  laitiers;  il  suffit  en  effet  d'avoir  à  sa 
disposition  une  série  de  montres  fusibles,  s'affaissant  à  des  tempéra- 
tures  successivement  croissantes.  Les  éléments  du  laitier  à  étudier 
sont  moulés  dans  la  forme  des  montres,  et,  en  chauffant  simultané- 
ment dans  le  four  cette  montre  avec  les  montres  types,  on  constate 
que  la  première  s'affaisse  après  la  montre  type  n,  et  avant  la  montre 
type  n  +  1.  On  en  conclut  que  le  point  d'affaissement  du  laitier 
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étudié  est  compris  entre  les  températures  d'allaissemeiit  des  montres 
n  et  /i  +  1  dont  les  valeurs  sont  connues. 

L'idée  des  montres  fusibles  a  été  appliquée  pour  la  première  fois 
par  Lautli  et  Vogt,  avant  1882,  à  la  manufacture  de  Sèvres.  Ils 
n'usaient  que  de  quelques  montres  repères  correspondant  aux  tem- 
pératures à  atteindre  dans  les  fours. 

En  1886,  Seger,  directeur  d'un  laboratoire  de  recliercbes  cérami- 
ques, à  laManufacture  Royale  de  Berlin,  publiaun  important  mémoire 
établissant  la  composition  de  montres  fusibles  à  des  températures 
distantes  Tune  de  l'autre  de  20**  ou  de  30^.  Les  températures  de  fusion 
variaient  de  600^  à  1  800\ 

Montres  de  Seger.  —  On  désigne  aussi  ces  montres  sous  les  noms 
de  cônes  de  Seger  ou  de  pt/ramides  de  Seger. 

Les  matières  premières  qui  interviennent  dans  les  montres  sont 
les  suivantes  : 

Sable  quartzeux  pur; 
Feldspath  de  Norvège; 
Carbonate  de  calcium  pur; 

Kaolin  de  Zettlitz  (SiO-  :  40,9  —  Al-0*  :  36,8  —  Fe"0^^  :  0,8  — 
Alcalis  :  1,1  —Eau  :  12). 

Aux  montres  peu  fusibles  on  ajoute  de  l'alumine,  aux  montres 
très  fusibles  on  ajoute  de  Toxyde  ferrique  ou  de  l'oxyde  de  plomb^  du 
carbonate  de  sodium,  de  l'acide  borique. 

Les  montres  ont  la  forme  d'une  pyramide  triangulaire  de  13  milli- 
mètres de  côté  sur  30  millimètres  de  liauteur. 

Les  numéros,  la  composition  et  la  température  de  fusion  de  la  série 
des  montres  établies  par  Seger  sont  reproduits  dans  le  tableau  ci- 
après. 

Pour  mesurer  la  température  d'un  four,  il  suflit  d'y  porter,  mon- 
tées sur  une  plaque  de  terre  réfractairo,  quelques  montres  dont  la 
température  de  fusion  est  voisine  de  celle  estimée  k  l'œil.  La  tempéra- 
ture cherchée  est  entre  la  dernière  montre  fondue  et  la  première 
montre  non  fondue. 
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Montres  fusibles  de  Seger. 


^os 

TEMPÉUATURE 

COMl»OSniON 

COMPOSITION 

Al*03 

SiO« 

v08 

TRMPKRATl'nK 

0,3  K*0 
+  0,7  CaO 

A  1*03 
+  lu  SiO* 

38 

1  890" 

1 

21 

1 550"                1 

4,4 

36 

1  850^ 

1,5 

20 

1530" 

3,9 

35 

1830O 

2,0 

19 

1510" 

3,5 

3'» 

ISIO^» 

2,5 

18 

1490<> 

3,1 

33 

1790" 

3,0 

17 

1470" 

2,7 

32 

1770O 

4,0 

16 

1450" 

j 

2,4 

31 

1750« 

5,0 

15 

1430" 

2.J 

30 

1730" 

6,0 

14 

1410" 

1,8 

29 

1710" 

8,0 

13 

1390^ 

».6 

28 

1690" 

10,0 

12 

1370° 

i,4 

0.3  K*0 

A1«0» 

11 

1350" 

1,2 

+  0,7  CaO 

+  10SiO« 

10 

1330° 

liO 

21 

1670" 

20,0 

9 

1310O 

0,9 

26 

1650O 

7,2 

8 

1290O 

0,8 

25 

1630" 

6,6 

7 

1 270" 

0,-! 

21 

1610O 

6,0 

6 

1250" 

0,6 

23 

1590« 

^,4 

5 

1230O 

0,5 

22 

1570" 

4,9 

4 

1210'» 

j^0« 

TEMPÉUATl'KE 

COXPOSITrO?! 

0,3  K«0 
+  0.7  CaO 

A1«0» 

Fe«0» 

SiO* 

bo«03 

4 

1210" 

0,5 

» 

4 

» 

3 

1190" 

0,45 

0,0o 

4 

» 

2 

1170" 

0,40 

0,10 

4 

M 

1 

1150" 

0,30 

0,20 

4 

1) 

01 

1130<^ 

0,30 

0,20 

3,95 

0,0u 

02 

1110" 

0,30 

0.20 

3.90 

0,10 

03 

1  090" 

0,30 

0,20 

3,85 

0,15 

04 

1070*^ 

0,30 

0,20 

3,80 

0,20  •• 

05 

1 050" 

0,3 

0,20 

3,75 

0,25   •  -, 

06 

1030" 

0,3 

0,2 

3,70 

0,30  ■■, 

07 

1010<> 

0,3 

0,2^ 

3.65 

0,35 

08 

990O 

0,3 

0,2 

3,00 

0,40 

09 

970° 

0,3 

0,2 

3 ,  55 

0,45 

010 

950" 

1 

0,3                0,2 

3,50 

O.iiO 

O.o  Na»0 

+  0,3  l'bO 

011 

920" 

0,8 

II 

3,6 

1,0 

012 

890O 

0,75 

» 

3,5 

1,0 

013 

86U" 

0,70 

»> 

3,V 

1,0 

014 

830<^ 

0,65 

») 

3,i 

1,0 

015 

800" 

0,00 

3.2 

1.0     . 

016 

770» 

0,55 

)) 

3.1 

1.0 

017 

7400 

0,50 

» 

3,0 

1,0 

018 

710^ 

0,40 

)) 

2,8 

1,0 

019 

680O 

0,30 

)) 

2,6 

1,0        1 

020 

650^ 

0,20 

>j 

2,4 

1,0 

021 

620<> 

0,10 

)) 

2,2 

1,0 

022 

590-^ 

l       .        0,10 

0 

2,0 

1,0 

Babc.  —  Mt^lallurgie  gûoéralc.  «-  i. 


19 


CIIAPIÏUE   XII 


PRODUCTION   DE  LA  CHALEUR 


Génénditéa,  — Les  divers  modes  d'énergie  peuvent  tous  être  trans- 
formés en  chaleur.  L'énergie  électrique,  par  exemple,  intervient  sou- 
vent en  métallurgie  pour  la  réalisation  de  très  hautes  températures, 
et  c'est  ainsi  que  sont  obtenus  certains  métaux  dont  les  oxydes  sont 
difficilement  réductibles. 

Dans  la  plupart  des  opérations  métallurgiques,  il  n'y  a  générale- 
ment pn|t)esoin  de  températures  si  élevées;  les  réactions  ordinaires 
s'effectuent  presque  toujours  au-dessous  de  1  600**,  et,  sauf  dans  cer- 
tains cas  particuliers,  où  Ton  ne  dispose  que  d'énergie  mécanique  et 
d'énergie  électrique,  il  semble  peu  avantageux  d'appliquer  ces  modes 
d'énergie  à  la  production  de  la  chaleur. 

Souvent,  dans  des  opérations  spéciales,  on  a  recours  à  la  trans- 
formation de  l'énergie  chimique  de  certains  éléments  tels  que  le  sili- 
cium, le  manganèse,  le  soufre,  le  carbone,  le  phosphore,  le  fer.  Mais 
en  fait,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  le  moyen  le  plus 
économique  pour  produire  de  la  chaleur  est  la  combustioîi  propre-- 
ment  dite.  Elle  consiste  dans  la  transformation  en  chaleur  de  l'énorgie 
chimique  des  corps  désignés  sous  le  nom  de  combustibles. 

On  utilise,  en  inélallurgfe,  toutes  les  variétés  des  combustibles 
ordinaires  :  bois,  tourbe,  houilles  de  toutes  les  catégories,  pétroles, 
hydrocarbures  gazeux,  etc..  Suivant  les  circonstances  locales  et  les 
opérations  à  effectuer,  on  produit  la  chaleur  nécessaire  à  la  trans- 
formation des  métaux  en  brûlant  par  l'air  l'un  ou  l'autre  de  ces  com- 
bustibles. 

Au  point  de  vue  de  la  production  de  la  chaleur,  il  y  a  lieu  d'exa- 
miner successivement  les  modes  de  combustion  des  trois  groupes  en 
lesquels  peuvent  se  diviser  les  combustibles,  savoir  les  combustibles 
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f/azeitx,  les  combtisltb/es  liquides,  les  combustibles  solides.  On  étudie 
(ensuite  individuellement  les  divers  combustibles  dans  leurs  propriétés 
cliiiniques  et  physiques,  et  dans  la  manière  doni  ils  se  coniportenL  à 
la  combustion. 

1.  —  Combustion  des  gaz. 
A.  —    Principes    généraux 

Brûleur  Bunsen.  —  Le  brûleur  Bunson,  à  gaz  d'éclairage  était 
autrefois  e:xclusivement  employé  dans  les  laboratoires  au  chauf- 
fage des  appareils .  Ses 
applications  se  sont  mul- 
tiphées,  depuis  qu'on  a  eu 
l'idée  d'utitiser  la  chaleur 
à  haute  température,  pro- 
duite par  la  combustion 
du  gaz,  à  rendre  incan- 
descents certains  oxydes, 
dont  les  radiations  lumi- 
neuses sont  particulii^re- 
ment  favorables  pour 
l'éclairage. 

Cet  appareil  constitue 
un  excellent  exemple 
pour  l'étude  de  la  com- 
bustion des  gaz  (fig.  53). 

La  combustion  a  lieu 
à  l'extrémité  d'un  tube 
vertical  de  8  à  20  milli- 
mètres de  diamètre,  haut 
de  0,iO  m.  à  0,12  m.  A 
la  base  du  tube,    le    gaz 

arrive  par  un  ajutage,  gé-  pig.  53,  _  B^leur  Bunsen  ;  coupe  verticale. 

néralement  convergent  et 

de  trës  petit  diamètre,  qui  débouche  à  la  liauteur  d'un  orifice  d'entrée 
d'air.  Par  suite  de  sa  vitesse,  le  gaz  aspire  l'air  et  se  mélange  avec 
lui  dans  le  tube,  où  se  forme  une  phase  gazeuse  hors  d'équilibre.  Le 
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mélange  explosif  ainsi  obtenu  est  allumé  à  roriBce  supérieur  du  tube. 

Quand  le  gaz  et  Tair  sont  en  proportions  convenables  pour  que 
le  gaz  brûle  compl{?tement,  sans  excès  d'air,  on  obtient  une  flamme 
légèrement  teintée,  très  chaude.  Immédiatement  au-dessus  de  Tori- 
fice  du  tube,  se  remarque  un  cône  bleu  «,  dans  lequel  ne  s'effectue 
aucune  combustion.  Il  est  formé  par  le  mélange  explosif,  et  sa  tem- 
pérature est  peu  élevée,  ainsi  qu'on  s'en  assure  par  l'introduction 
d'un  fil  métallique  qui  n'y  rougit  même  pas.  La  hauteur  du  cône 
est  d'autant  plus  grande  que  la  vitesse  du  mélange  gazeux  est  plus 
considérable.  Sa  surface  correspond  évidemment  à  une  surface  iso- 
therme, dont  la  température  est  précisément  celle  qu'on  peut  appeler 
la  température  d'inflammation  du  gaz. 

Si,  tout  en  conservant  la  même  composition  du  mélange  explosif 
et  le  môme  débit,  on  augmente  le  diamètre  du  tube  du  brûleur,  la 
vitesse  plus  faible  des  gaz  donne  un  cône  plus  bas,  qui  s'aplatit  com- 
plètement quand  le  diamètre  est  suffisamment  grand.  A  ce  moment, 
la  vitesse  d'inflammation  est  égale  à  la  vitesse  du  mélange,  et  une 
nouvelle  augmentation  du  diamètre  a  pour  efl'et  de  faire  rentrer  la 
flamme  dans  le  tube,  où  le  gaz  brûle  alors  à  son  ajutage  d'arrivée. 

Les  mômes  eff'ets  sont  obtenus  en  fermant  progressivement  à  la  fois 
le  robinet  de  gaz  et  l'admission  de  l'air  dans  un  brûleur  Bunsen  de 
dimensions  déterminées. 

La  zone  de  combustion  b  commence  à  la  base  du  cône,  elle  se 
développe  ensuite  au-dessus  de  la  pointe  de  celui-ci  en  une  flamme 
plus  ou  moins  volumineuse  suivant  le  débit  du  mélange  explosif. 
Autour  de  cette  zone,  une  seconde  zone,  presque  invisible,  résulte  de 
la  combustion  des  dernières  parcelles  de  gaz  par  l'air  ambiant. 

Si  Ton  diminue  l'arrivée  du  gaz,  tout  en  conservant  la  même  quan- 
tité d'air,  la  flamme  devient  moins  chaude,  par  suite  de  l'excès  d'air 
qu'elle  doit  porter  à  la  température  de  combustion.  Quand  la  propor- 
tion de  gaz  devient  trop  faible,  le  brûleur  s'éteint. 

Vient-on  au  contraire  à  augmenter  la  quantité  du  gaz  combustible 
par  rapport  à  l'air,  la  flamme  prend  un  aspect  violacé,  puis  rougeâtre 
qui  est  dû  à  la  présence  de  particules  de  carbone  incandescent.  Elle 
devient  éclairante,  et,  bien  qu'une  partie  du  gaz  soit  brûlé  par  l'air 
ambiant,  une  autre  partie  échappe  toujours  à  la  combustion  et  cons- 
titue une  perte  notable.  La  température  baisse  à  mesure  que  le  gaz 
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combustible  arrive  en  plus  grande  abondance.  La  llamme  est  fuligi- 
neuse ;  elle  noircit  les  corps  froids  qu'on  tente  d'y  chauffer,  en  dépo- 
sant sur  eux  une  couche  de  carbone  dissocié  et  non  brûlé. 

Quantité  d'air  nécessaire  à  la  combustion,  —  L'analyse  chimique 
immédiate  ou  élémentaire  de  la  phase  gazeuse  combustible  permet 
de  calculer  la  quantité  d'air  nécessaire  pour  brûler  tous  les  éléments 
combustibles  que  contient  la  phase.  Les  gaz  utilisés  en  métallurgie 
sont  bien  rarement  formés  exclusivement  d'éléments  combustibles. 
En  plus  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène  et  des  hydrocarbures, 
ils  contiennent  très  souvent,  et  cela  dans  une  grande  proportion,  de 
l'anhydride  carbonique,  de  l'azote  et  de  la  vapeur  d'eau.  Tel  est  le 
cas  du  gaz  produit  par  les  gazogènes  et  par  les  hauts  fourneaux.  Les 
gaz  de  fours  k  coke  sont  au  contraire  très  riches  en  éléments  com- 
bustibles, et,  après  le  traitement  subi  pour  la  séparation  des  pro- 
duits condensables,  ils  n'ont  qu'une  faible  teneur  en  gaz    inertes. 

La  plus  haute  température  de  combustion,  avec  de  l'air  froid 
comme  comburant,  est  obtenue  quand  la  proportion  de  Tair  est  exac- 
tement celle  nécessaire  pour  brûler  le  gaz.  C'est  ce  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  combustion  complète.  Les  fumées  ne  doivent  plus 
contenir  aucune  parcelle  de  gaz  combustible.  Les  constituants  de  la 
phase  gazeuse  résultant  de  la  combustion  complète  sont  au  maximum 
de  saturation  ;  leur  potentiel  chimique  est  abaissé  à  la  valeur  minima 
qui  peut  être  obtenue  par  la  combustion. 

Si  les  gaz  combustibles  sont  en  excès  par  rapport  à  l'air,  la  com- 
bustion est  forcément  incoiiiplète.  Tout  le  gaz  en  trop  représente 
une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'énergie  non  utilisée,  et  en  réa- 
lité perdue.  De  plus,  il  produit  un  effet  nuisible  en  abaissant  la 
température  de  combustion. 

L'expérience  montre  que,  pour  obtenir  une  combustion  complète, 
il  est  nécessaire  d'admettre  un  peu  plus  d'air,  5  à  10  p.  100  environ, 
que  la  quantité  strictement  nécessaire  pour  la  combustion.  Ce  n'est 
pas  là,  d'ailleurs,  une  condition  suffisante  ;  il  faut  encore  que  le  gaz  et 
Tair  soient  suffisamment  bien  mélangés,  pour  que  la  réaction 
ait  lieu  entre  les  molécules  différentes.  Le  mélange  ne  peut  se 
faire  qu'à  l'entrée  du  four  ou  dans  le  four  même,  car,  il  suffit 
d'un  simple  ralentissement  dans  la  vitesse   de  ce  mélange  explo- 
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sif,  pour  que  se  produisent  de  très  dangereuses  explosions. 
Voici  les  quantités  d'air  théoriques  nécessaires  pour  brûler 
quelques  gaz  combustibles,  et  celles  qu'il  convient  d'employer  pour 
obtenir  une  combustion  complète.  Toutes  les  quantités  de  gaz  et 
d'air  sont  exprimées  en  volumes  mesurés  à  la  température  et  à  la  pres- 
sion ordinaires. 


GAZ   combustibles; 
(un  volumo) 


Oxyde  de  carbone  (CO) 
Hydrogène  (H*)   .    .    . 
Formène  (CH^)   .    .    . 
Elylène  (CMP).    .    .    . 
Acétylène  (C=»H'«) .    .   . 


VOLUME   DE   LAIR 


Théorique. 


2,5 

2,5 

7.5 

15,0 

12,5 


Knecli\enicnt 
iiéc<»sftair<». 


2,6 

2,6 

8,0 

46,0 

13,2 


2,9 

8,5 
17,0 
li,0 


Ces  chiffres  appliqués  à  un  gaz  de  composition  connue,  par  exemple 
à  un  gaz  de  gazogène  contenant  en  volume  : 

CO  :  0,20  — H«:0,10  — C02  : 0,05— H »0  :  0,02 —Az»:  0,63 

donnent  immédiatement  le  volume  d'air  nécessaire  à  la  combustion. 
Pour  1  volume  du  gaz  ci-dessus,  il  faut  compter  0,79  à  0,83  vol. 
d'air  pour  obtenir  une  combustion  complète. 


B.  —  Transformations  des  mélanges  explosifs 

Un  mélange  de  gaz  combustible  et  d'air  ou  d'oxygène  est  un  sys- 
tème hors  d'équilibre.  Il  suffit,  par  suite,  de  supprimer  les  résistances 
passives  qui  le  maintiennent  à  l'état  de  repos  chimique,  pour  qu'il 
s'effectue  une  transformation  complète  et  non  réversible.  Si  les 
résistances  passives  ne  sont  que  partiellement  supprimées,  un  nouvel 
état  de  repos  chimique  s'établit  et  la  transformation,  bien  qu'encore 
irréversible,  est  plus  ou  moins  incomplète. 

Les  principaux  facteurs  qui  interviennent  pour  produire  la  trans- 
formation sont  :  Faction  de  la  chaleur,  celle  de  la  pression,  certaines 
actions  de  présence  et  en  particulier  l'action  des  corps  poreux. 

l^  Action  de  la  chaleur.  —  La  chaleur,  produisant  une  éléva- 
tion de  température,   est  Tagent  le  plus  actif  pour   diminuer  les 
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■r-  ()^\   en  vase 

2  ' 


résistances  passives  ou  pour  les  supprimer  entiërement.  Vient-on  à 
chauffer  un  mélange  hors  d'équilibre  à  une  certaine  température,  la 
transformation  commence,  mais  elle  est  très  lente  et  s'arrête  à 
une  certaine  limite.  La  vitesse  et  la  limite  de  la  transformation  aug- 
mentent avec  la  température,  et  à  un  certain  moment,  il  y  a  réac- 
tion brusque  entraînant  la  transformation  complète. 

Un   mélanfjp  dCoxygèno  et  d'hydrogène  (H*  +  - 

clos,  est  soumis  à  des  températures  successivement  croissantes  jus- 
qu'à 200°  ;  il  ne  paraît  y  avoir  aucune  combinaison  ;  on  ne  constate 
aucune  formation  de  vapeur  d'eau.  A  300**,  un  léger  dépôt  de  rosée 
se  manifeste  au  bout  de  plusieurs  semaines  ;  mais  le  coefficient  de 
transformation  a  une  faille  valeur. 

A  la  température  d'ébuUition  du  soufre,  c'est-à-dire  à  430%  la 
transformation  du  mélange  est  plus  rapide,  elle  reste  cependant 
encore  incomplète.  D'après  les  expériences  de  van  t'Hoff,  les  pro- 
portions de  gaz  combinés  à  cette  température  varient,  avec  le  temps, 
comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 


TEMPS 

PROPORTIONS 

TEMPS 

PROPORTIONS 

des  observations. 

des  gaz  combinés. 

dos  observations. 

des  gnx  combin<Ss. 

20  honr^s. 

7   p.    iOO   . 

80  heures. 

16  p.   100 

40      — 

41       — 

iOO 

18        - 

60      — 

U 

t20 

20       - 

A  la  température  de  600%  l'inflammation  est  presque  immédiate,  et 
la  combustion  est  complète  au  bout  de  quelques  secondes.  Elle  est 
encore  plus  rapide  aux  températures  supérieures,  où  elle  devient 
tout  à  fait  instantanée. 

Les  vitesses  de  combinaison  ont  été  mesurées  entre  300*  et  2  000*; 
si  l'on  extrapole,  on  trouve  qu'il  faut  cinq  siècles  à  la  température 
de  10*  pour  que  la  combinaison  complète  ait  lieu. 

Avec  le  formène  et  t oxygène  (CH^  +  20'),  la  transformation  est 
plus  lente.  Vers  650"*  elle  est  complète  au  bout  de  10  secondes,  et  sa 
durée  se  réduit  à  l  seconde  à  la  température  de  \  000**. 
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Les  vitesses  de  transformation,  exprimées  en  fonction  de  la  tempé- 
rature, donnent  une  courbe  qui  s'élève  très  lentement  jusqu'à  une 
certaine  température  où  la  vitesse  s'accélère  brusquement,  ce  qui 
provoque  dans  la  courbe  un  relèvement  brusque  presque  vertical. 

2°  Action  de  la  p?'ession.  —  La  pression  peut  donner  lieu  à  la 
transformation  complète  d'un  mélange  gazeux  explosif,  quand  elle  est 
brusquement  appliquée.  Son  action  paraît  surtout  résulter  de  la  cha- 
leur développée. 

Suivant  les  gaz  combustibles,  elle  agit  d'une  manière  inverse  sur 
leur  inflammation.  Certains  gaz  très  pauvres,  utilisés  dans  des 
moteurs  à  gaz  pour  la  production  de  la  force  motrice,  ne  détonent 
qu'après  compression. 

De  même,  il  suffit  d'une  compression  à  2  kilogrammes  par  centi- 
mètre carré  pour  que  la  dissociation  de  l'acétylène,  impossible  à  la 
pression  ordinaire,  devienne  très  facile.  L'acétylène  comprimé  cons- 
titue donc  un  système  détonant  fort  dangereux  à  manier,  qui  dégage 
58,1  cal.  par  molécule. 

Au  contraire,  une  diminution  de  pression  de  l'air  comburant  favo- 
rise certaines  combustions,  par  exemple  celle  du  phosphore.  Enfin  le 
mélange  d'hydrogène  phosphore  gazeux  et  d'oxygène  s'enflamme  spon- 
tanément, quand  la  pression  descend  à  0,1  kg.  par  centimètre  carré. 

3^  Action  des  corps  poreux.  —  Certains  corps  favorisent  ou 
provoquent  la  transformation  des  mélanges  gazeux  explosibles.  Les 
uns  exercent  sur  le  mélange  une  simple  action  physique,  d'autres 
agissent  par  leurs  propriétés  chimiques. 

La  présence  de  la  mousse  de  platine  entraîne  la  transformation 
complète  du  mélange  hydrogène  et  oxygène  (H^  -f-  -r-  0^)  à  la  tem- 
pérature  ordinaire.  Dans  les  mômes  conditions,  lé  mélange  de  for- 
mène  et  d'oxygène  (CH'  +  30*)  se  transforme  complètement  à  300^ 
Ces  combinaisons  hâtives  peuvent  s'expliquer  parla  transformation 
d'un  hydrure  de  platine  dégageant  suffisamment  de  chaleur  pour  pro- 
duire l'explosion. 

Tous  les  corps  poreux  ou  en  poudre  semblent  d'ailleurs  provo- 
quer de  telles  réactions  ;  c'est  le  cas  du  charbon  de  bois  en  morceaux 
et  de  la  brique  pilée.  Mais  l'agent  de  beaucoup  le  plus  actif  est  la 
mousse  de  platine. 
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Il  semble  que  cette  action  soit  déterminée  par  l'augmentation  de  la 
condensation  des  gaz  dans  tous  les  corps  poreux;  la  pression  qui  en 
résulte  peut  donner  une  quantité  de  chaleur  suffîsante  pour  porter  le 
mélange  condensé  à  sa  température  d'inflammation. 

Un  grand  nombre  de  causes  modifient  d'ailleurs  la  condensation 
des  gaz  et  font  varier  les  cliiffres  obtenus  dans  des  transformations 
considérées  comme  régulières  et  normales.  Tel  est  le  cas  pour  les 
parois  des  vases  dans  lesquels  s'effectuent  les  expériences.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  différents  suivant  la  nature  de  ces  parois,  et  les 
expériences  de  van  t'Hoff  montrent  que  les  résultats  sont  plus  forts 
lorsqu'on  emploie  des  appareils  neufs  qui  n'ont  pas  encore  servi. 

Quelques  oxydes  favorisent  la  transformation,  par  suite,  semble- 
t-il,  de  leurs  affinités  chimiques.  C'est  ainsi  que  Toxyde  de  cuivre 
amène  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

4**  Actions  de  présence,  —  L'influence  de  certains  corps  sur  les 
mélanges  explosifs  ne  peut  (jue  difficilement  s'expliquer.  L'oxyde  de 
carbone  tout  à  fait  sec,  par  exemple,  dont  le  mélange  avec  Toxygène 
également  sec  ne  s'allume  pas  à  la  température  ordinaire  par  une 
étincelle  électrique,  brûle  au  contraire  facilement  en  présence  d'un 
peu  de  vapeur  d'eau,  et  la  vitesse  de  la  transformation  augmente 
avec  la  proportion  de  ce  dernier  élément. 

De  simples  traces  de  certains  gaz  suffisent  pour  arrêter  l'oxyda- 
tion du  phosphore  par  l'oxygène,  par  exemple  -r-  d'hydrogène  sul- 
furé, —  de  vapeur  d'éther,  -prjj-  d'acétylène,  -^^  d'hydrogène  phos- 
phore gazeux,  de  vapeur  de  pétrole,  t-t^q  de  vapeur  d'essence 
de  térébenthine,  etc. 

C.  —  Inflammabh^ité  des  mélanges  gazeux 

Quand  un  mélange  gazeux  explosif  est  porté  à  une  température 
suffisante,  il  se  transforme  presque  instantanément.  La  température 
correspondante  est  désignée  sous  le  nom  de  température  dinflamma- 
lion.  Suivant  qu'elle  est  plus  ou  moins  élevée,  on  dit  que  le  mélange 
est  plus  ou  moins  inflammable. 

Que  se  passe-t-il  maintenant  si,  au  lieu  de  chauffer  toute  la  masse 
gazeuse,  on  se  contente  d'en  porter  un  point  à  une  température  éle- 
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vée,  soit  à  l'aide  d'une  étincelle  électrique,  soit  par  un  corps  en  igni- 
tion,  tel  qu'une  allumette  enflammée.  L'expérience  montre  que, 
suivant  les  cas,  le  mélange  s'allume  et  détone,  ou  au  contraire,  reste 
hors  d'équilibre  sans  transformation.  Il  y  a  par  suite  lieu  d'examiner 
dans  quelles  conditions  l'inflammation  se  produit  et  se  propage  dans 
toute  la  masse  gazeuse. 

Il  faut  d'abord  que  les  résistances  passives  puissent  être 
détruites  par  réchauffement  d'un  seul  point.  Ces  résistances  pré- 
sentent un  minimum  pour  un  certain  rapport  des  condensations  des 
constituants  de  la  phase  gazeuse;  elles  augmentent  de  part  et  d'autre 
de  ce  minimum  et,  quand  la  condensation  du  gaz  ou  celle  de  l'air 
devient  trop  faible,  il  n'y  a  plus  d'inflammation.  Ces  limites  sont 
d'ailleurs  variables  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  s'effectue 
l'allumage.  C'est  ainsi  que  les  condensations  limites  des  gaz  com- 
bustibles par  rapport  à  la  condensation  totale  de  la  phase  gazeuse 
ont  été  trouvées  : 

Limite  inférieure.     Limite  supérieure. 

Pour  l'hydrogène  avec  Tair  .... 

Poiu'  le  grisou 

Pour  le  gaz  d'éclairage 


10  p.  100 

70  p.  100 

6     — 

16      — 

8 

25      - 

Pour  que  le  mélange  s'allume  en  un  point,  il  ne  sufflt  pas  que  la 
température  du  mélange  gazeux  dépasse  en  ce  point  la  température 
d'inflammation.  Le  mélange  peut  brûler  au  voisinage  immédiat  du 
corps  incandescent  servant  à  l'allumage,  mais  il  arrive  parfois  que 
l'allumage  ne  se  propage  pas  et  que  le  gaz  s'éteigne  sans  avoir 
donné  lieu  à  combustion. 

Le  bilan  des  quantités  de  chaleur  qui  interviennent  dans  l'opéra- 
tion de  Tallumage  permet  de  se  rendre  compte  de  pareils  faits. 

La  combustion  du  mélange  gazeux,  s'effectuant  sur  le  corps 
incandescent,  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur  qui  chauffe 
les  produits  brûlés  et  le  mélange  combustible  voisin  du  point  en 
ignition.  Une  partie  de  la  chaleur  ainsi  produite  se  perd  immédiate- 
ment par  rayonnement,  et,  si  la  température  de  combustion  du  gaz  est, 
dans  ces  conditions,  inférieure  à  sa  température  d'inflammation,  la 
combustion  reste  limitée  au  voisinage  immédiat  du  point  en  ignition. 
Elle  ne  se  propage  pas  dans  la  masse. 

Une  condition  nécessaire  pour  qu'un  mélange  allumé  en  un  point 
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8*enflaiiime  et  continue  à  brûler,  est  donc  que  la  température  de  com^ 
bastion  soit  supérieure  à  celle  cTin/lammation  du  gaz  combustible. 

Les  chiffres  correspondant  aux  limites  d'inflammabilité  des  g^azonl 
été  déterminés  par  allumage  avec  une  allumette  qui  constitue  la 
source  chaude.  On  conçoit  que  Tallumage  puisse  avoir  lieu  plus 
facilement,  quand  le  volume  de  cette  source  chaude  augmente.  La 
chaleur  perdue  par  rayonnement  dans  la  combustion  de  Tunité  du 
mélange  diminue  en  effet,  parce  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
est  plus  grande  dans  le  même  temps.  La  température  de  combustion 
est  naturellement  plus  élevée»  et  elle  peut,  par  suite,  provoquer  la 
combustion  intégrale  de  mélanges  qui  ne  s*enflamment  pas  sous  la 
seule  action  d'un  point  incandescent.  L'expérience  montre  qu'il  faut 
une  flamme  d'environ  1  centimètre  cube  pour  qu'un  nouvel  accrois- 
sement de  volume  ne  modifie  pas  les  conditions  de  l'inflammabilité. 

On  peut  descendre  au-dessous  des  limites  d'inflammabilité  déjà 
indiquées  en  empêchant  ou  en  diminuant  le  rayonnement,  ce  qui 
élève  d'autant  la  température  de  combustion.  Des  mélanges  gazeux 
dilués,  qui  ne  s'enflamment  pas  dans  les  conditions  habituelles  par 
suite  de  leur  dilution,  brûlent  complètement  quand  ils  sont  enfermés 
dans  un  récipient  préalablement  chauffé  qui  empêche  la  déperdition 
de  la  chaleur.  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  à  la  chaleur  du  récipient  qu'il 
faut  attribuer  la  combustion,  car  cette  chaleur  est  restituée  au  réci- 
pient sur  la  chaleur  dégagée. 

L'effet  inverse  se  produit  si  l'on  favorise  le  refroidissement  des 
gaz  brûlant  déjà  au  voisinage  de  la  source  chaude.  11  suffit  de  l'inter- 
position d'une  toile  métaUique  entre  deux  parties  d'un  mélange 
gazeux  explosible  pour  que  l'explosion  reste  limitée  dans  la  partie  ou 
se  trouve  la  source  de  chaleur.  Cependant,  si  cette  partie  est  trop 
importante,  si  la  masse  du  gaz  brûlé  est  trop  considérable,  la  toile 
métallique  est  insuffisante  pour  absorber  la  chaleur  de  la  combus- 
tion et  l'explosion  se  propage  de  l'autre  côté. 

La  propagation  est  d'ailleurs  d'autant  mieux  arrêtée,  que  la  toile 
métallique  est  à  mailles  plus  serrées;  son  pouvoir  refroidisseur  pen- 
dant un  temps  très  court  est  en  effet  proportionnel  à  la  surface  des  fils 
métalliques  et  varie  au  contraire  en  raison  inverse  de  la  surface  des 
mailles.  L'expérience  montre  que  pour  un  arrêt  effectif  de  l'explosion 
du  grisou  (formène),  les  dimensions  des  côtés  des  mailles  doivent  être 
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inférieures  k  0,25  mm.  L'effet  de  la  toile  métallique  est  d'ailleurs 
d'autant  plus  efficace  que  la  quantité  de  ^azqui  détone  est  plus  faible. 

De  même  dans  un  tube  métallique  plein  de  gaz  détonant  dans  les 
conditions  babituelles,  l'allumage  à  une  extrémité  du  tube  ne  pro- 
voque pas  forcément  l'explosion  dans  toute  la  longueur.  Si  la  surface 
intérieure  du  tube  est  suffisamment  grande  par  rapport  au  poids  du 
gaz  tonnant  contenu  dans  l'unité  de  longueur,  le  refroidissement  du 
gaz  allumé  est  suffisamment  rapide  pour  arrêter  la  propagation  de  la 
combustion.  Les  mélanges  de  grisou  et  d'air  ne  brûlent  que  dans 
des  tubes  de  diamètre  supérieur  à  3,2  mm.  Pour  les  mélanges 
explosifs  air  et  hydrogène,  le  diamètre  doit  descendre  à  0,7  mm. 

C'est  sur  la  propriété  du  refroidissement  par  les  toiles  métalliques 
que  repose  le  principe  de  la  construction  des  lampes  de  sûreté  des- 
tinées à  être  employées  dans  les  mélanges  explosifs.  Les  lampes 
électriques  k  incandescence  présentent  toutes  une  sécurité  peut-être 
encore  plus  grande,  sans  qu'il  soit  besoin  de  les  revêtir  d'un  tamis. 

La  température  d'inflammation  des  mélanges  gazeux  est  fonction 
de  la  condensation  des  constituants  ;  l'expérience  montre  qu'elle 
est  indépendante  du  volume,  de  la  forme  du  récipient  et  de  la  tem- 
pérature de  Tenccinte. 

Voici  les  difl'érentes  températures  (rinflammation  déterminées  par 
Mallard  et  H.  Le  Chatelier  : 

Températures  d'inflammation  des  mélanges  gazeux. 


COMPOSITION 

TEMPÉRATURES 

COMPOSITION 

TEMPÉRATURES 

des   mélanges  gazeux. 

d'inflammation . 

des  mélanges  gazeux. 

d'inflammation . 

H2  +  -i-02 

55:io 

co  +  ^  0*. 

\ 

H2+  2  02  +  Az2      1 

CO  +  4-  0»  +  Az^       j 

1 

\ 

H- +  4- 0^4- H. 

\ 

1 

CO  -f    *    02  +  CO.       1 

H2 +2.0^  +  0. 

530« 

CO  +  4-  02  +  0. 

H2+^02  +  C02. 

580Û 

CO  4-  4"  ^'  +  ^^*- 

700O 

CH^  +  20«  +  0.       ^ 

1 

Vapeur  d'éther  et  d'alcool 
avec  l'air. 

<  SOO'^ 

CH*  +  20^  +  Az.      1 

,         650« 

Vapeur  de  CS*  avec  l'air. 

<  300« 

CH*  +  20  +  CH*. 

Mélange  PFF  avec  Pair. 

<  400^ 

PRODUCTION  DE  LA  CHALEUR 


;^oi 


Certains  mélanges,  tels  que  ceux  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
s'allument  presque  spontanément  quand  un  de  leurs  points  est  porté 
à  la  température  d'inflammation.  Le  formène  dans  les  mômes  condi- 
tions, présente  un  retard  à  C inflammation.  L'inflammation  n*est 
pas  instantanée,  le  retard  est  de  dix  secondes  à  la  température  de 
650**.  Ce  retard  diminue  d'ailleurs  quand  la  température  du  corps 
allumeur  est  plus  élevée,  il  se  réduit  à  une  seconde  à  la  température 
de  1  000^ 


D. 


Vitesse  de  propagation  de  la  flamme 


1®  Vitesse  de  propagation,  —  En  même  temps  que  Tinflammabilité 
des  gaz  combustibles,  il  y  a  lieu  de  considérer  un  autre  facteur 
important  qui  est  la  vitesse  de  propagation  de  la  combustion. 

On  ne  peut  mesurer  cette  vitesse  que  dans  des  tubes  qu'on  choisit 
suffisamment  larges  pour  que  l'influence  des  parois  puisse  être 
considérée  comme  insignifiante.  L'expérience  montre  que  la  vitesse 
de  propagation  est  variable  dans  les  tubes  de  diamètre  inférieur 
à  0,05  m.,  et  qu'elle  est  sensiblement  constante  dans  les  tubes  de 
diamètre  supérieur  pour  des  mélanges  de  composition  déterminée. 

Voici  quelques  valeurs  déterminées  pour  diff'érents  gaz  mélangés 
à  l'air.  La  composition  du  gaz  est  fixée  par  sa  condensation  relative 
par  rapport  à  la  condensation  totale  de  la  phase  gazeuse.  Les  vitesses 
de  propagation  sont  exprimées  en  mètres  par  seconde. 

Vitesse  de  propagation  de  la  flamme. 


BYDROGÊXE 

FORMÈNE 

GAZ  d'éclairage 

ACÉTYLÉ.NE 

CoDdeiualion. 

Vitesse. 

Condeosalion. 

Vitesse. 

Condensation. 

Vitesse. 

Condensation. 

Vitesse. 

10 

0,6 

8 

0,23 

10 

0,45 

8 

5,0 

20 

2,0 

10 

0,42 

12 

0,80 

20 

6,0 

30 

3,30 

12 

0,61 

15 

1,02 

22 

0,40 

40 

4,37 

14 

0,36 

17 

1,25 

64 

0,25 

60 

2,30 

16 

0,10 

20 

1,02 

La  vitesse  maxima  ne  correspond  pas  toujours  à  la  température 
de  combustion  la  plus  élevée.  La  vitesse  dépend  aussi  de  la  conduc- 
tibilité des  gaz  en  présence,  et  on  conçoit  qu'avec  l'hydrogène,  bon 
conducteur    de  la    chaleur,    la  vitesse  maxima  soit  çlu    côté   des 
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mélanges  riches  en  ce  gaz.  C'est  ce  qui  a  lieu  effectivement,  car, 
avec  riiydrogène,  la  température  maxima  de  combustion  se  ti'ouve 
à  la  teneur  de  28  p.  100  d'hydrogène  en  volume,  tandis  que  la  plus 
grande  vitesse  se  manifeste  avec  le  mélange  à  40  p.  100  d'hydro- 
gène. 

On  a  aussi  mesuré  certaines  vitesses  d'inflammation,  l'air  n'inter- 
venant plus  comme  comburant.  Voici  quelques  chiffres  s'appliquant 
à  des  mélanges  de  composition  déterminée  par  la  formule  corres- 
pondante : 


MÉLANGE 

VITESSE 

GO  +  -i  OV 

m 

H*   +  Y  0^ 
es* +30*. 
CS»+3A20. 

2,0  m. 

20,0  — 

22,0   — 
1,25 

Bien  d'autres  facteurs  que  la  conductibilité  et  la  température  de 
combustion  font  varier  les  vitesses  de  propagation.  Celles-ci  aug- 
mentent par  exemple  avec  la  température  initiale  et  diminuent  au 
contraire  par  le  refroidissement.  Ce  refroidissement  est  facile  à  pro- 
duire, il  suffit  d'allumer  le  gaz  dans  des  tubes  de  diamètre  suffisam- 
ment faible.  L'expérience  montre  que  la  vitesse  de  propagation  de 
la  combustion  du  formène  par  l'air  est  nulle  dans  des  tubes  dont  le 
diamètre  ne  dépasse  pas  3,2  mm.,  et  qu'elle  est  constante  dans  les 
tubes  dont  les  diamètres  sont. supérieurs  à  5  fois  celui  de  la.  pi*opa- 
gation  nulle. 

L'agitation  et  les  mouvements  vibratoires  augmentent  la  vitesse 
de  propagation  en  créant  dans  le  tube  où  s'effectue  la  combustion 
une  série  de  centres  d'inflammation.  C'est  ce  qu'on  constate  en  allu- 
mant un  mélange  explosif  dans  un  tube  fermé.  La  combustion  y 
provoque  des  vibrations  de  la  masse  gazeuse  qui  donnent  lieu  à  des 
nœuds  et  à  des  ventres  de  propagation. 

2®  Onde  explosive.  —  Il  reste  encore  à  considérer  un  cas  très  im- 
portant. C'est  celui  où  la  température  d'inflammation  du  mélange 
gazeux  est  provoquée  par  une  brusque  compression.  La  transmis- 
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sion  de  celle-ci  s'effectue  avec  une  très  grande  vitesse,  supérieure  k 
la  vitesse  du  son,  et  il  en  résulte  que  les  divers  points  de  la  niasse 
explosive  sont  presque  portés  en  même  temps  à  la  température  d'in- 
llammation.  Si  le  récipient  est  un  cylindre  dans  lequel  se  fait  la 
compression,  il  est  alors  parcouru  par  ce  qu'on  appelle  une  onde  explo- 
sive  dont  la  vitesse  peut  atteindre  plusieurs  milliers  de  mètres. 

Il  ne  s'agit  plus  ici  d'une  propagation  d'inflammation  dans  les 
conditions  ordinaires  ;  la  vitesse  de  l'inflammation  est  réglée  par  la 
vitesse  de  propagation  de  la  pression.  La  pression  augmente  d'ail- 
leurs beaucoup  dès  que  la  combustion  est  commencée,  par  suite 
même  de  réchauffement,  et  la  vitesse  de  Tonde  explosive  augmente 
en  même  temps. 

Une  pression  effectivement  exercée  sur  le  mélange  gazeux  n'est 
pas  nécessaire  pour  créer  une  onde  explosive  dans  un  récipient 
fermé.  L'allumage  en  un  point  provoque  une  inflammation  locale 
qui  dégage  de  la  chaleur,  et,  sous  cette  influence,  la  pression  peut 
atteindre  celle  qui  donne  Tonde  explosive.  Avec  certains  mélanges 
par  exemple  avec  Toxygène  et  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  celle- 
ci  peut  même  se  produire  dans  un  tube  fermé  seulement  à  Tune  des 
deux  extrémités,  dès  que  Tinflammation  s'est  propagée  régulièrement 
sur  une  longueur  de  0,70  m. 

D'après  H.  Le  Chatelier,  les  vitesses  de  Tonde  explosive  seraient 
les  suivantes,  en  mètres  par  seconde,  et  pour  les  mélanges  indiqués 
par  les  formules  : 

Vitesse  de  l'onde  explosive  à  la  seconde. 


MÉLANGE  GAZEUX 

VITESSE 
de  l'oude  explosive. 

MÉLANGE  GAZEUV 

VITESSE 
de  l'onde  explosive. 

Hà    -f-i-O'^. 

2  820  m. 

H2  +  ±  0^  +  311^. 

3  520  m. 

H«    +  -1  02  +  2Az2. 
CH'  +  20^. 

2  200  — 
2  320  ~ 

H2  +   ^   02  +   ^  0». 

1927  — 

H2    +    ^   0-'  +  H^ 

3  270  — 

•H2  +  i.  02  +  i-  0*. 

1710  — 

La  présence  de  Thydrogène  en  excès  augmente  ainsi  beaucoup  la 
vitesse  de  Tonde  explosive. 


m  m 
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Le  nombre  qui  exprime  la  pression  nécessaire  pour  produire 
Tonde  explosive  se  calcule  facilement.  Cette  pression  correspond 
à  une  élévation  de  température  égale  à  la  température  d'inflammation. 

Si  toute  la  chaleur  résultant  de  la  compression  est  entièrement 
absorbée  par  les  gaz  sans  qu'il  y  ait  aucun  autre  gain  ou  perte  de 
chaleur,  la  transformation  est  adiabatique. 

L'équation  caractéristique  d'une  phase  est  : 

(46)  EdQ-dU-^-pdv. 

Dans  la  transformation  adiabatique  dQ  est  nul,  et  il  reste 

(47)  dU  +  prfu  =.  0. 

De  plus,  dans  la  phase  gazeuse,  les  facteurs  p^vjï  sont  reliés  par 
l'équation  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  : 

(48)  pv  =  RT. 

On  peut  considérer  U  comme  fonction  de  T  et  de  v,  et  on  peut 
alors  écrire 

(49)  "ar  ^^  "*"  "^  ^^  +  ^^^  ~  ^' 

Le  terme  ^  représente  la  chaleur  spécifique  moléculaire  du  gaz 

à  volume  constant.   Quant  au  terme  r-  qui  représente  la  variation 

de  l'énergie  interne,  il  est  nul  d'après  la  loi  de  Joule. 

On  peut  écrire,  en  différenciant  l'équation  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac  : 

j9dt'  =  RdT  —  RT  ^  .  -      - 

Les  valeurs  ainsi  trouvées,  portées  dans  l'équation  49,  donnent  : 


/        ,     R  \    ilï  R     dp  _  ^ 


ce  qui  peut  encore  s'écrire  : 
On  obtient  par  intégration  : 


2 
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Application.  —  On  peut  appliquer  la  formule  précédente  au 
mélange  H^  H-  -^  0*  +  2Az*,  dont  la  température  d'inflammation 
est  de  555*.  La  constante  est  facile  à  déterminer.  On  a  en  effet  : 

c'p  =  chaleur  spécifique  moléculaire  moyenne  de  0  à  555"^ 
d'où 

Co  =  0,00513 
E 


et 


On  a  enfin  : 


d'où  Ton  déduit  : 


H   =^^^ 


Ce  -|-  +  1  =  3,56. 


T    _   555  +  273  _  .  _. 
T7  -  273         -  ^'^^ 


^  =  46. 

Po 


La  pression  correspondante  à  l'onde  explosive  pour  le  mélange 
considéré,  est  ainsi  d'environ  46  kilogrammes  par  centimètre  carré. 

E.  —  Conditions  a  réaliser  pour  la  combustion  complète  des  gaz 

Parmi  les  divers  combustibles  en  usage  dans  la  métallurgie,  les 
combustibles  gazeux  sont  ceux  dont  on  obtient  le  plus  facilement  la 
combustion  complète.  L'arrivée  du  gaz  combustible  et  de  l'air  combu- 
rant est  réglée  simplement  à  l'aide  de  vannes,  dont  l'ouverture  per- 
met d'admettre  exactement  la  proportion  voulue  des  deux  gaz  pour 
la  combustion. 

La  combustion  est  d'autant  plus  rapide  et  d'autant  plus  complète 
que  le  mélange  du  gaz  et  de  Tair  est  plus  intime.  Le  mélange  doit 
s'opérer  immédiatement  au  sortir  des  carneaux,  quand  il  s'agit  de 
chauffer  un  espace  étroit  comme  les  fours  à  creusets  par  exemple. 
On  provoque  le  mélange  en  faisant  arriver  le  gaz  normalement  dans 
le  courant  d'air. 

La  figure  54  montre  un  four  à  creusets  alimenté  au  gaz  et  à  l'air 
préalablement  chauffés.  La  largeur  du  four  est  comprise  entre  40  et 
60  centimètres. 

Au  contraire,  pour  chauffer  un  espace  long  et  large  tel  que  les 
grands  fours  à  fusion  de  l'acier,  on  se  contente  de  faire  arriver  le 

Babiî.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  20 
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gaz  et  i'dirà  pari  par  une  série  de  carneaux  faiblement  inclinés  les 
uns  vers  les  autres  dont  les  directions  sont  presque  parallèles.  Tout 
à  l'heure  on  avait  une  flamme  courte,  très  chaude  ;  dans  la  dernière 
disposition,  la  flamme  s'allonge,  prend  un  grand  volume  et  peut 
rt^nplir  un  four  à  réverbère  de  G  à  8  mètres  de  longueur,  La 
llamme  est  plus  courte  quand  on  fait  arriver  le  gaz  et  l'air  avec  des 
vitesses  différentes;  le  frottement  qui  en  résulte  produit  en  effet  des 
lourbillonnements  qui  accélèrent  la  réaction. 

n  y  il  peu  de  temps  encore,  on  estimait  que,  dans  les  fours  àgaz,  il 
y  avait  intérêt  à  réduire  la  section  transversale  pour  accélérer  la 


Fig.  ;>i,  —  h'our  i.  creusets  pour  la  (osioa  de  l'acier;  coupe  verticale. 

combustion  en  rapprochant  les  filets  d'air  et  de  gaz.  L'expérience 
montre  qu'une  telle  disposition  fait  trop  rapidement  passer  dans  le 
four  le  mélange  enilammé  qui  est  incomplètement  brâlé,  et  dont  la 
combustion  se  poursuit  au  delà  du  four,  dans  les  carneaux  condui- 
sant à  la  cheminée. 

De  plus  les  jets  d'air  et  de  gaz  se  distribuent  en  lames  ou  en 
filets  parallèles,  qui  ne  brûlent  que  sur  leur  surface  de  contact.  La 
combustion  est  peu  rapide,  et  l'inconvénient  qui  vient  d'être  signalé 
se  trouve  encore  ainsi  augmenté. 

Dans  un  four  large  au  contraire,  les  filets  gazeux  s'épanouissent, 
leur  vitesse  est  lente,  et  il  se  produit  des  remous  qui  favorisent  le 
mélange.  Le  gaz  séjourne  de  plus  assez  longtemps  dans  le  four  pour 
pouvoir  y  briller  complètement. 

Même  avec  un  séjour  assez  long  dans  le  four,  même  si  le  gaz  et 
l'air  sont  bien  mélangés,  mais  à  la  température  ordinaire,  la 
combustion  peut  Être  encore  incomplète  par  suite  de  la  faible  vitesse 
de  propagation  de  l'inflammation.  Cette  vitesse  s'accrott  rapide- 
ment avec  la  température  ;  elle  est  instantanée  quand  le  gaz  et  l'air 
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sont  préalablement  chauffés  à  leur  température  d'inflammation,  soit 
650*"  environ.  Dans  ces  conditions  lacombustion  est  presque  complète, 
et  cela  d'autant  mieux,  que  la  température  de  combustion  est  beau- 
coup plus  élevée. 

La  température  de  Tenceinte  où  s'effectue  la  combustion  a  une 
grande  influence  sur  celle-ci.  Plus  ses  parois  sont  fortement  chauffées, 
plus  elles  rayonnent  de  chaleur  sur  le  mélange  en  train  de  brûler, 
et  la  combustion  complète  en  est  d'autant  favorisée.  Y  a-t-il  au  con- 
traire des  parois  relativement  froides,  maintenues  par  exemple  vers 
200*,  comme  c'est  le  cas  dans  les  chaudières,  toute  particule  d'air 
et  de  gaz  qui  vient  se  refroidir  à  leur  contact  ne  brûle  qu'incomplète- 
ment et  s'en  va  avec  les  fumées. 

La  condition  des  parois  à  température  élevée  est  réalisée  dans  la 
plupart  des  fours  de  la  métallurgie,  notamment  dans  ceux  de  la  fusion 
du  fer,  du  nickel,  du  cuivre  et  dans  ceux  de  la  distillation  du  zinc. 
Si  l'on  applique  les  combustibles  gazeux  au  chauffage  de  fours  à 
basse  température,  ou  à  celui  de  chaudières,  il  est  indispensable,  pour 
que  la  combustion  puisse  être  complète,  que  l'enceinte  froide  ne 
reçoive  que  des  gaz  brûlés.  Ceux-ci  cèdent  alors  leur  chaleur 
d'échauffement  aux  corps  froids  à  chauffer. 

Dans  ce  cas,  l'enceinte  à  chauffer  doit  être  précédée  d'une  chambre 
de  combustion.  On  nomme  ainsi  une  chambre  en  briques  réfractaires 
préalablement  chauffée  à  haute  température,  et  dans  laquelle  se  fait 
l'arrivée  du  gaz  et  de  l'air.  Elle  est  établie  de  telle  sorte  que  la  com- 
bustion y  soit  complète,  et  que  seuls  des  gaz  brûlés  passent  dans  les 
carneaux  qui  les  amènent  dans  l'enceinte  à  chauffer.  Ces  chambres 
sont  en  briques  réfractaires,  et  l'expérience  montre  quel  est  le  volume 
qu'il  convient  de  leur  donner. 

Leurs  dimensions  doivent  être  plutôt  trop  grandes,  le  seul  incon- 
vénient qui  en  résulte  est  une  perte  par  rayonnement  légèrement 
accrue.  Des  chambres  trop  petites  laissent  échapper  des  gaz  non 
brûlés  qu^  s'éteignent  dans  Fenceinte  froide. 

Pour  n'avoir  pas  trop  à  augmenter  les  dimensions,  on  favorise 
souv.vnt  le  mélange  de  gaz  et  d'air  en  faisant  arriver  ces  éléments 
par  de  petites  ouvertures  disposées  à  angle  droit. 

La  chambre  de  combustion  n'a  pas  seulement  pour  but  de  favoriser 
la  combustion  ;  elle  provoque  en  outre  le  rallumage  des  gaz,  quand, 
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pour  une  cause  quelconque,  une  interruption  d'arrivée  de  gaz  ou 
d'air  se  produit  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long.  Après  l'inter- 
ruption, le  mélange  gazeux  s'allume  aux  parois  fortement  chauffées, 
et  aucun  rallumage  spécial  n'est  nécessaire.  En  même  temps,  tout 
danger  d'explosion  se  trouve  évité,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  quand  la 
combustion  a  lieu  directement  dans  l'enceinte  froide.  Au  moment 


F\g.  55.  —  Chaudii^re  à  lubes  d'uau  chaulTiiu  ou  j^a^.  avoc  chambre  de  combusiion. 

d'une  extinction,  celle-ci  se  remplit  d'un  mélange  détonant  et  le 
rallumage  ne  peut  avoir  lieu  qu'après  que  l'appareil  a  été  bien  purgé 
avec  de  l'air  pur. 

Avant  l'application  des  chambres  en  briques  à  la  combustion  des 
gaz,  il  fallait  donc,  exactement  dans  l'arrivée  de  l'air  et  du  gaz,  un 
foyer  rallumeur  où  l'on  entretenait  un  feu  de  bois  ou  de  charbon, 
destiné  à  la  fois  au  rallumage  après  extinction,  et  à  favoriser  en 
mi>me  temps  la  combustion  par  la  chaleur  fournie  au  mélange 
gazeux. 

Les  foyers  à  gaz,  avec  grille  à  charbon  pour  le  rallumage  constant, 
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ont  élé  maintenant  à  peu  près  complètement  abandonnétt.  Le  rende- 
ment en  vapeur  est  plus  que  doublé  par  l'adoption  des  chambres,  en 
raison  de  la  combustion  bien  meilleure  qui  se  produit  dans  une 
chambre  de  combustion. 

Les  figures  55,  56,  57  représentent  une  chaudière  à  tubes  d'eau 
chauffée  par  un  foyer  à  gaz  avec  chambre  de  combustion.  Le  gaz 


FiK  56  —  ChaudiLre  a.  tubte  d  usu  (liuuf 
fiL.au  );az  avec  chambre  d<?  conibusliun 
Luupe  verticale suiv&nLsy  de  UflgurcSS 


FiK- JT.—  Cliamlière  à  lubcs  ilcau  clmuf- 
fce  au  gtu  avec  chambre  de  combuslioD  : 
coupe  verticale  par  xv  du  la  ligure  55. 


arrive  dans  une  premure  chambre  B  où  il  dépose  la  plus  grande 
paitie  des  poussieies  qu  il  contitnt,  Par  la  valve  d'admission  C,  il 
passe  dans  les  chambres  de  combustion  D,  puis  dans  les  carneaux  E 
où  la  combustion  s'achève.  Les  gaz  arrivent  complètement  brûlés 
sous  les  tubes  de  la  chaudière.  L'arrivée  de  l'air  a  lieu  par  les  petits 
carneaux  m.  La  petite  grille  installée  dans  une  des  clianibres  de  com- 
bustion est  destinée  à  chauffer  celles-ci  au  moment  du  la  mise  en 
marche  du  foyer  à  gaz. 
H  résulte  des  considérations  précédentes  que  pour  obtenir  la  coni- 
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bustion  complëte  des  mélanges  gazeux,  il  y  a  lieu  d'appliquer  les 
conditions  énoncées  ci-après  : 

i°  Les  volumes  du  gaz  et  de  Cair  mis  en  présence  doivent  être  réglés 
avec  le  plus  grand  soin^  le  volume  de  Pair  étant  calculé  plus  grand 
que  celui  strictement  nécessaire  ; 

2^  Un  mélange  intime  de  Pair  et  du  gaz  donne  lieu  à  une  flamme 
courte  ;  des  arrivées  de  gaz  et  d'air  presque  parallèles  produisent  une 
longue  flamme^  nécessaire  pour  le  chauffage  des  longs  fours  ; 

3**  La  combustion  complète  est  favorisée  par  le  chauffage  préalable 
de  l'air  et  du  gaz  ; 

4*  Une  chambre  de  combustion^  normalement  à  haute  température^ 
favorise  également  la  cojnbustion  complète.  Dans  les  fours  où  se 
maintient  une  température  élevée^  le  four  lui-même  sert  de  chambre 
de  combustion. 

II.  —  Combustion  des  liquides. 

A.  —  Conditions  a  réaliser  pour  la  combustion  gomplètr 

Des  gisements  importants  d'hydrocarbures  liquides  ou  pétroles  sont 
exploités  avec  une  grande  activité  surtout  à  Bakou  dans  le  Caucase 
et  en  Pennsylvanie  aux  États-Unis.  Les  produits  obtenus  constituent 
un  excellent  combustible^  propre  à  toutes  les  applications  industrielles, 
en  particulier  aux  opérations  métallurgiques. 

La  combustion  des  liquides  dans  les  divers  foyers  a  été  réalisée 
pendant  longtemps  d'une  manière  fort  imparfaite.  Un  jet  de  pétrole 
tombait  sur  plusieurs  tablettes  superposées  en  gradins,  et  Tair,  pas- 
sant entre  les  tablettes,  brûlait  le  liquide  dans  sa  descente.  Dans  de 
telles  conditions,  il  est  bien  difficile  de  régler  convenablement  la 
proportion  relative  d'air  et  de  liquide  pour  une  bonne  combustion.  Le 
liquide  se  répartit  d'une  manière  inégale  sur  les  tablettes  et  son  con- 
tact avec  Tair  est  fort  imparfait.  Souvent  il  se  dissocie  et  donne  des 
dépôts  charbonneux,  montrant  bien  que  la  combustion  est  incom- 
plète. 

La  première  difficulté  à  vaincre  est  donc  de  réaliser  un  mélange 
aussi  intime  que  possible  du  liquide  et  de  Tair  comburant.  On  la  résout 
très  facilement  en  divisant  le  liquide  en  fines  gouttelettes  par  le  pro- 
cédé dit  de  la  pulvérisation  des  liquides. 
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Le  principe  de  la  pulvérisation  est  bien  connu.  Si  Ton  fait  arriver 
un  petit  jet  de  liquide,  à  la  sortie  immédiate  d'un  jet  de  vapeur  ou 
d'air,  animé  d'une  grande  vitesse,  celui-ci  entraîne  le  liquide  qui  se 
trouve  réduit  en  particules  extrêmement  fines  formant  un  brouillard 
qui  s'étale  en  quelque  sorte  comme  le  ferait  une  véritable  vapeur.  Le 
mélange  du  liquide  divisé  avec  l'air  se  fait  naturellement,  et  les  prin- 
cipes énoncés  à  propos  de  la  combustion  des  gaz  s'appliquent  pres- 
que sans  modification  à  la  combustion  des  hydrocarbures  li(|uides 
pulvérisés. 

La  pulvérisation  se  fait  en  général  avec  une  tuyère  à  vapeur  d'eau. 
C'est  ainsi  par  exemple,  qu'on  a  l'habitude  de  chaufier  les  foyers  des 
chaudières  à  vapeur,  en  particulier  les  foyers  de  locomotive.  On 
conçoit  que  la  présence  de  cette  vapeur  d'eau,  dont  la  chaleur  spéci- 
fique est  très  élevée,  diminue  singulièrement  la  température  de  com- 
bustion. De  plus,  c'est  un  gaz  inerte  qui  dilue  l'oxygène  de  l'air  et 
empêche  la  combustion  d'être  bien  complète.  Dans  les  foyers  de  chau- 
dière, ce  mode  de  pulvérisation  ne  présente  pas  de  grands  inconvé- 
nients; on  cherche,  au  contraire,  à  atténuer  le  jet  de  flamme  qui 
pourrait  brûler  la  tôle  ou  les  tubes  d'eau. 

Le  problème  se  pose  tout  autrement  pour  les  fours  de  la  fusion  de 
l'acier  par  exemple,  où  la  température  doit  être  fort  élevée  et  atteint 
souvent  1700**  à  1750**.  On  le  résout  très  facilement  en  pulvérisant 
le  liquide  avec  de  l'air  soufflé  par  un  ventilateur.  Il  faut  éviter  que 
le  jet  de  flamme  produit  par  ce  chalumeau  ne  vienne  frapper  directe- 
ment la  voûte  du  four;  celle-ci,  bien  qu'en  silice,  ne  tarderait  pas  à 
se  ramollir  et  à  se  percer. 

La  quantité  d'air  employée  à  la  pulvérisation  est  tout  à  fait  insuf- 
fisante pour  brûler  le  liquide  pulvérisé.  Aussi  la  tuyère  h  pulvérisa- 
tion est-elle  immédiatement  placée  dans  le  débouché  même  d'un 
carneau  à  air,  et  la  combustion  est  d'autant  meilleure  que  cet  air 
comburant  est  plus  fortement  chauffé. 

Comme  avec  les  gaz,  la  combustion  est  incomplète  si  elle  s'effec- 
tue dans  une  enceinte  relativement  froide;  elle  est  même  plus 
incomplète,  parce  que  la  division  du  liquide  est  encore  loin  de  celles 
des  vapeurs.  De  là,  la  nécessité  d'adopter  des  chambres  de  combustion 
en  matériaux  réfractaires,  qui  ne  doivent  laisser  passer  dans  l'en- 
ceinte froide  que  des  produits  complètement  brûlés. 
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Les  principes  à  appliquer  pour  obtenir  une  combustion  complète 
peuvent  alors  se  résumer  comme  suit  : 

l^  Le  liquide  est  préalablement  pulvérisé  soit  par  de  la  vapeur  d'eau  y 
soit  mieux  par  de  fair; 

2^  Le  débit  du  liquide  doit  être  bien  réglé  par  rapport  à  la  quantité 
d'air  utilisée  dans  la  combustion  ; 

3**  La  combustion  complète  est  favorisée  par  le  chauffage  préalable 
de  r  air  comburant  ; 

4*  Une  chambre  de  combustion^  normalement  maintenue  à  haute 
température  est  indispensable  pour  donner  lieu  à  une  combustion  corn- 
plète.  Dans  les  fours  où  la  température  est  très  élevée^  le  four  lui-même 
sert  de  chambre  de  combustion. 

Aux  usines  métallurgiques  de  Moscou,  par  exemple,  les  fours 
Siemens-Martin,  munis  seulement  de  récupérateurs  à  air,  sont  chauf- 
fés, à  chaque  extrémité,  par  deux  tuyères  à  pulvérisation  de  pétrole. 
Celles-ci  sont  disposées  dans  la  voûte,  immédiatement  à  la  sortie  de 
Tair  comburant  des  carneaux  ;  elles  soufflent  le  gaz  obliquement  par 
rapport  à  Tair  chaud  pour  donner  lieu  à  un  bon  mélange. 

Les  tuyères  de  pulvérisation  à  air,  sont  exposées  à  une  tempéra- 
ture très  élevée.  Elles  sont  en  cuivre,  et,  pour  qu'elles  ne  brûlent 
pas,  il  est  indispensable  de  les  refroidir  par  un  rapide  courant  d'eau, 
comme  on  le  fait  d'ailleurs  pour  les  tuyères  à  vent  des  hauts  four- 
neaux. 

111.  —  Combustion  des  combuBtibles  solides. 

A.  —  Alimentation  en  air 

Orifice  équivalent  d'un  four,  — Dans  un  circuit  où  s'effectue  une 
circulation  de  gaz  sous  l'action  d'une  difl'érence  de  pression  p  —  ;>' 
entre  les  deux  extrémités  du  circuit,  Vori/ice  équivalent  du  circuit 
est  la  grandeur  d'une  ouverture  percée  dans  une  paroi  mince  qui 
laisserait  passer,  dans  le  môme  temps,  sous  l'action  de  la  différence 
de  pression  p  —  //,  le  même  volume  de  gaz  que  celui  qui  circule 
dans  le  circuit. 

Soit  : 

T  la  température  finale  des  gaz  à  la  sortie  du  circuit; 
a  l'orifice  équivalent  du  circuit  en  mètres  carrés; 
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V  la  vitesse  des  gaz  en  mètres  par  seconde; 
wj  le  poids  spécifique  des  gaz  en  kilogrammes  par  mètre  cube  ; 
Vt  le  volume  des  gaz  à  la  température  T,  en  mètres  cubes  ; 
Q  le  poids  des  gaz  en  kilogrammes 

L'expérience  montre  que,  si  la  surface  de  l'orifice  équivalent  esta, 
le  volume  d'air  qui  passe  dans  l'unité  de  temps  est  : 

Vt  =  0,65a.v. 

Mais  la  vitesse  v  est  fonction  de  la  différence  de  pression  p  —  />' 
et  du  poids  spécifique  des  gaz,  et  l'on  a  : 


-v^»^ 


Le  poids  de  l'air  qui  passe  dans  l'unité  de  temps  s'exprime  par  : 

Q  =  Vtwt 
et  l'on  peut  par  suite  écrire  : 

Q  =  0,65  a  \/  2g  mj  (p  —  p'). 

Les  pressions  p  et  p'  sont  exprimées  en  kilogrammes  par  mètre 
carré. 

Si  Ton  considère  l'ensemble  du  circuit  formé  par  un  four  où  la  cha- 
leur est  produite  par  la  combustion  de  combustibles  solides,  l'orifice 
équivalent  de  ce  circuit  varie  généralement  à  chaque  instant.  S'il 
s'agit  de  la  combustion  sur  grille,  l'orifice  équivalent  diminue, 
quand  on  charge  sur  la  grille  une  plus  grande  quantité  de  combus- 
tible ;  il  varie  également  suivant  que  le  combustible  est  en  morceaux 
plus  ou  moins  gros.  Les  mêmes  variations  se  produisent  dans  les 
fours  à  cuve  où  le  combustible  solide  est  mélangé  avec  la  matière  à 
traiter. 

Dans  la  combustion  des  solides,  une  première  difficulté  se  présente 
donc  dès  Torigine  ;  elle  résulte  de  la  variabilité  de  l'orifice  équivalent 
du  four.  Le  poids  des  gaz  brûlés  varie  proportionnellement  à  cet 
orifice,  et,  par  suite,  la  quantité  de  l'air  comburant  varie  également 
avec  Torifice  équivalent. 

Tant  que  la  dépression  reste  constante,  la  quantité  du  combustible 
brûlée  par  unité  de  temps  est  proportionnelle  à  l'orifice  équivalent. 
Il  y  a  cependant  une  limite  au  delà  de  laquelle  un  orifice  équivalent 
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plus  grand  peut  donner  un  excès  d'air  qui  diminue  la  température 
de  combustion.  Un  orifice  équivalent  trop  petit,  en  donnant  lieu  à 
une  combustion  incomplète,  produit  d'ailleurs  la  môme  action  sur  la 
température  de  combustion. 

Pour  brûler  dans  un  temps  déterminé  une  quantité  fixée  de  com- 
bustible exigeant  pour  sa  combustion  complète  un  poids  q  d*air,  il  est 
nécessaire  qu'on  ait  : 

a  v'p  —  p'  =  constante. 

Si  /)  —  p'  est  constant,  cette  condition  est  irréalisable,  par  suite 
des  variations  de  a,  et  l'on  est  ainsi  amené  dans  certaines  combustions 
ou  opérations  métallurgi(jues  à  marche  bien  régulière,  à  faire  varier 
la  racine  carrée  de  la  dépression  d'une  manière  inversement  propor- 
tionnelle à  l'orifice  équivalent. 

Procédés  d'alimentation,  —  Il  y  a  ainsi  deux  procédés  d'alimenta- 
tion en  air  des  foyers  métallurgiques  à  combustibles  solides  : 

l"*  \j  alimentation  à  pression  constante; 

2°  U alimentation  à  volume  constant. 

Le  second  mode  d'alimentation  est  bien  supérieur  au  premier,  mais 
il  est  plus  difficile  à  réaliser.  Aussi  la  plupart  des  foyers  à  com- 
bustibles solides  fonctionnent-ils  encore  avec  une  dépression  cons- 
tante. 

Dans  ce  cas,  on  ne  peut  obtenir  une  température  et  un  chaufi'age 
réguliers,  qu'à  condition  de  conserver  un  orifice  équivalent  aussi 
constant  que  possible,  après  un  réglage  convenable  de  la  combustion. 
S'il  s'agit  d'un  foyer  à  grille,  l'épaisseur  du  combustible  doit  rester 
constante  ainsi  que  la  grosseur  moyenne  des  morceaux.  C'est  ce  qui 
explique  l'avantage  que  présentent  les  combustibles  bien  classés  par 
grosseur.  Si  Ton  charge  d'un  seul  coup  une  grande  quantité  de  com- 
bustible, non  seulement  on  refroidit  le  foyer  d'une  manière  qui  peut 
être  dangereuse  pour  l'élaboration  des  matières,  mais  la  quantité  de 
l'air  comburant  diminue,  et  cette  diminution  contribue  encore  à 
abaisser  la  température  de  combustion. 

Les  cliargements  de  combustible  réitérés  et  de  faible  poids  per- 
mettent assez  bien  de  ne  pas  faire  varier,  dans  de  trop  larges  limites, 
la  quantité  de  chaleur  produite  par  unité  de  temps.  Ils  présentent, 
par  contre,  l'inconvénient  d'exiger  de  nombreuses  ouvertures  de  la 
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porte  de  chauffe,  ce  qui  entraîne  dans  le  foyer  un  violent  courant 
d'air  froid,  dont  l'effet  est  d'amener  un  immédiat  refroidissement  dans 
toutes  les  parties  de  l'appareil . 

Ce  dernier  inconvénient  peut  être  évité  en  réduisant  à  zéro  Tori- 
fice  équivalent  de  l'appareil  à  l'aide  d'un  registre  pouvant  complète- 
ment fermer  le  carneau  des  fumées.  Un  autre  moyen  consiste  à 
alimenter  le  foyer  régulièrement  à  l'aide  d'un  système  automatique 
dans  lequel  l'orifice  de  chargement  est  maintenu  normalement  fermé 
par  le  combustible  lui-même  ou  par  une  disposition  spéciale. 

L'introduction  d'un  registre  sur  le  parcours  des  produits  brûlés, 
ou  à  l'entrée  de  l'air  dans  le  four,  permet  d'agir  sur  Torifice  équivalent. 
Celui-ci  peut  être  réduit  jusqu'à  zéro,  mais  par  contre  il  ne  peut  être 
augmenté  au  delà  de  l'orifice  correspondant  à  toutes  les  autres  par- 
ties de  l'appareil,  entre  autres  à  celui  du  foyer. 

L'alimentation  en  combustible  effectuée  d'une  manière  constante 
et  automatique,  résout  beaucoup  mieux  la  question  de  l'invariabilité 
de  Torifice  équivalent,  et  de  nombreux  foyers,  permettent  de  réaliser 
d'une  manière  permanente  la  combustion  complète  et  la  constance 
de  la  température. 

Voici  les  quantités  d'air  qui  conviennent  pour  la  combustion  com- 
plète de  quelques  combustibles  solides  sous  un  poids  de  1  kilo- 
gramme : 


COMBUSTIBLES 


Carbone  pur 

Bois  séché  en  forêt 

Bois  complètement  desséché 

Tourbes  desséchées 

Houilles  moyennes 

Charbon  de  bois.    .    .   ,   .    . 
Coke 


VOLUME 
en  mètres  cubes. 


9 

3,6 
4,5 
5—6 

8  —  8,5 
8 


POIDS 
en  kilogrammes. 


11 

4 

5,5 

6,5 

11 

10 

9,5 


12 

o 

6 

/,0 

12 
11 
10,5 


Il  est  enfin  une  autre  cause  qui  contribue  à  rendre  plus  difficile  la 
combustion  des  combustibles  solides,  c'est  le  résidu  solide  ou  mâche- 
fer, qui  résulte  de  la  présence  de  matières  minérales  dans  tous  les 
combustibles.  Quand  ce  résidu  reste  à  Tétat  de  cendres  plus  ou  moins 
fines,  il  s'élimine  facilement,  lorsque  la  combustion  s'effectue  sur  une 
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grille.  S'il  s'agglomère  en  donnant  lieu  à  des  masses  à  demi  fondues, 
le  décrassage  du  foyer  ne  se  fait  souvent  qu'avec  beaucoup  de  diffi- 
cultés. 

Dans  les  foyers  fermés,  ce  mode  d'élimination  des  matières  miné- 
rales résiduelles  ne  peut  être  mis  en  usage  ;  les  cendres  doivent  être 
fondues,  au  besoin  avec  des  additions  convenables,  de  manière  à  être 
éliminées  à  l'état  liquide  par  un  trou  de  coulée. 

En  réalité,  quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on 
opère,  la  combustion  ne  peut  être  complète.  On  a  vu,  à  propos  de  la 
dissociation,  que  l'oxyde  de  carbone  ou  l'anhydride  carbonique  pas- 
sant sur  du  charbon  se  dissociaient  toujours  plus  ou  moins  suivant 
la  température.  Il  en  résulte  que  les  gaz  de  la  combustion  contien- 
nent toujours  nécessairement,  en  plus  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  une 
certaine  quantité  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone. 

B.  —  Procédés  pour  la  combustion  des  solides 

Le  plus  souvent,  les  combustibles  solides  sont  brûlés  sur  des  grilles 
en  fer  destinées  à  les  supporter  et  à  laisser  passer  en  même  temps 
l'air  nécessaire  à  la  combustion.  D'autres  fois  le  combustible  mélangé 
avec  les  matières  à  élaborer  est  enfermé  dans  un  espace  clos,  où  il 
reçoit  l'air  par  des  tuyères;  les  fumées  sont  entraînées  dans  un  canal 
aboutissant  à  une  cheminée.  Les  combustibles  menus  conviennent 
mal  pour  ces  deux  modes  de  combustion  ;  on  peut  cependant  les 
utiliser,  dans  certaines  mesures,  au  chauffage  de  divers  appareils. 
Finalement,  on  distingue  les  quatre  modes  de  combustion  suivants  : 

1**  Combustion  des  poussières  par  pulvérisation; 
2**  Combustion  des  menus  sur  des  tablettes  ; 
3*  Combustion  sur  grilles  ; 
4*  Combustion  dans  les  foyers  à  tuyères. 

1"*  Combustion  des  poussières  par  pulvérisation.  —  Dans  les  mines 
de  charbon  où  se  produisent  parfois  des  coups  de  grisou,  on  a  remar- 
qué que  l'intensité  de  l'explosion  était  souvent  augïuentée,  soit  par 
des  poussières  charbonneuses  soulevées  par  le  coup  de  grisou,  soit 
simplement  par  de  fines  particules  de  charbon  tenues  normalement 
en  suspension  dans  l'air  qui  circule  dans  les  galeries.  Les  moulins  à 
farine  sont  eux-mêmes  à  chaque  instant  menacés  d'incendie  par  suite 
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des  explosions  dues  au  mélange  intime  de  la  farine  avec  Tair  des 
chambres. 

On  a  songé  à  utiliser  cette  propriété  des  corps  finement  pulvérisés 
pour  brûler  certains  combustibles  menus,  difficiles  à  utiliser  autre- 
ment. Il  suffit  de  réduire  ces  menus  en  poudre  suffisamment  fine  pour 
qu'ils  puissent  être  pulvérisés  comme  les  liquides.  La  combustion  du 
mélange  explosif,  air  et  poussière,  ainsi  obtenu,  s'enflamme  etbrûle 
à  peu  prës  dans  les  mômes  conditions  que  les  gaz. 

Pour  obtenir  une  combustion  complète,  il  est  donc  utile  de  chauf- 
fer préalablement  l'air  comburant,  et  il  est  indispensable  que  le  mélange 
soit  d'abord  complètement  brûlé  dans  une  chambre  de  combustion 
maintenue  à  haute  température,  avant  de  passer  dans  l'enceinte  à 
basse  température  qu'il  s'agit  de  chauffer. 

2**  Combustion  des  menus  sur  tablettes.  —  Certains  menus,  qui  ne 
pourraient  être  brûlés  sur  des  grilles,  sont  parfois  utilisés  à  la  pro- 
duction de  la  chaleur  par  combustion  sur  des  tablettes  en  terre 
réfractaire.  Celles-ci,  au  nombre  de  trois  ou  quatre,  sont  superposées 
en  chicane.  Quand  le  four  est  bien  en  feu,  on  retire  périodiquement 
les  cendres  du  gradin  inférieur,  on  fait  passer  le  combustible  d'un 
gradin  sur  le  gradin  immédiatement  au-dessous,  et  on  charge  la 
tablette  supérieure  avec  des  menus  nouveaux. 

Si  les  tablettes  sont  creuses  et  disposées  pour  être  parcourues  à 
l'intérieur  par  un  courant  d'air,  la  chaleur  de  combustion  chauffe  cet 
air  qu'on  utilise  par  exemple  au  chaufiage  des  chambres  servant 
comme  séchoirs  pour  les  briques  réfractaires. 

Ces  foyers,  généralement  connus  sous  le  nom  à^  foyer  s  Perret^  ne 
peuvent  pas  être  alimentés  avec  des  menus  susceptibles  de  fondre  ou 
de  se  coller  au  feu,  car  la  descente  de  tablette  en  tablette  ne  pourrait 
être  provoquée.  Ils  s'appliquent  bien,  au  contraire,  à  la  sciure  de 
bois  et  aux  menus  anthraciteux  souvent  désignés  ^ds  fines  d'anthra- 
cite, 

3**  Combustion  sur  grilles.  —  On  peut  brûler  sur  grilles  presque 
tous  les  combustibles,  à  condition  qu'ils  ne  soient  pas  trop  menus. 

Encore  peut-on  disposer  les  grilles  de  manière  qu'elles  reçoivent 
sans  inconvénient  des  charges  de  menus  susceptibles  de  se  coller  et 
de  s'agglomérer  sous  l'action  de  la  chaleur. 
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a'' Combustibles  à  éléments  fixes .  —  Le  cas  le  plus  simple  à  étudier 
est  celui  des  combustibles  ne  contenant  aucun  élément  volatil.  Tel  est 
le  cas  pour  le  carbone  pur,  pour  le  charbon  de  bois  et  pour  le  coke 
bien  desséché. 

Quand  on  considire  un  foyer  à  grille  uniformémentchargé,  et  dont 
le  régime  de  combustion  est  bien  établi,  des  prises  de  gaz  faites  à 
diiférentes  hauteurs  au  milieu 
du  combustible  montrent  les 
diverses  transformations  que 
subit  le  carbone  sous  l'action 
de  l'air  comburant  (fig,  58). 

Il  y  a  en  présence  un  cou- 
rant ascendant  gtizeux  dont  la 
vitesse  atteint  parfois  quelques 
mètres  par  seconde,  et,  un  cou- 
rant descendant  de  combus- 
tible chargé  à  la  partie  supé- 
rieure du  foyer. 

Immédiatement  sur  la  erille, 
Fig.  58.  -  Foyer  à  grille  ibaiTcauï.  "         ' 

se  trouve  une  couche  de  cen- 
dres ou  de  mâchefer  résultant  des  matières  minérales  du  combustible. 
L'air  comburant  qui  a  traversé  la  grille  rencontre  d'abord  cette  couche 
encore  chaude,  à  laquelle  il  emprunte  une  partie  de  sa  chaleur. 
Bientôt,  en  présence  des  morceaux  de  charbon  incandescents  qui 
recouvrent  les  mâchefers,  l'oxygène  de  l'air  se  combine  au  carbone 
et  donne  en  premier  lieu  une  combustion  complète.  On  a  ainsi  à  la 
partie  inférieure  du  foyer  une  zone  très  chaude  où  les  gaz  sont  for- 
més d'anhydride  carbonique,  d'azote  et  d'oxygène.  La  proportion 
d'oxygène  diminue  rapidement,  et  à  une  certaine  hauteur  au-dessus 
de  la  grille,  les  gaz  sont  exclusivement  formés  d'anhydride  carbo- 
nique et  d'azote.  C'est  là  la  zone  de  combustion  proprement  dite, 
où  la  température  de  combustion  peut  devenir  voisine  de  1800 
à  2000°. 

Aussitôt  formé,  l'anhydride  carbonique  tend  d'ailleurs  à  se  décom- 
poser. Dans  son  ascension,  il  se  trouve  en  elfet  en  présence  d'un 
excès  de  ciiarbon  auquel  il  cède  une  partie  de  son  oxygène.  Une 
double  transformation  a  alors  lieu;  l'anhydride  carbonique  passe  à 
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l'état  d'oxyde  de  carbone,  tandis  qu'une  partie  du  charbon  est  brûlée 
et  donne  également  de  l'oxyde  de  carbone. 

Au-dessus  de  la  zone  de  combustion  proprement  dite,  existe  donc 
une  seconde  zone  où  les  gaz  sont  formés  d'azote,  d'anhydride  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone.  Ce  dernier  élément  augmente  à  mesure 
que  la  colonne  gazeuse  s'élève  à  travers  le  charbon  solide.  A  une 
certaine  hauteur,  presque  tout  l'anhydride  carbonique  est  trans- 
formé, et  il  ne  resterait  plus  que  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'azote, 
si  la  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  n'avait  une  tendance  à 
maintenir  toujours  présente  une  certaine  quantité  d'acide  carbo- 
nique. 

C'est  dans  cette  zone  que  s'effectue  la  réaction  endothermique  sui- 
vante, qui  absorbe  40  calories  par  molécule  d'anhydride  carbonique 
dissocié: 


s 


G 


C  +  CO*  +  4  Az«  =  2  GO  +  4  Az*  —  40  calories. 

Il  en  résulte  un  notable  abaissement  de  la  température  dans  toute 
la  région  où  la  transformation  a  lieu.  Finalement  la  transformation 
s'arrête  généralement  avant  que  l'état  d'équilibre  fixé  par  la  disso- 
ciation de  l'oxyde  de  carbone  ait  été  atteint. 

Voici,  d'après  les  expériences  de  Boudouard  sur  la  dissociation,  les 
états  d'équilibre  à  la  pression  ordinaire,  du  mélange  gazeux  résul- 
tant de  l'action  de  l'air  sur  le  charbon  ;  ils  sont  définis  par  les  con- 
densations moléculaires  de  l'oxyde  de  carbone  (C,)  et  de  l'anhydride 
carbonique  (C,)  : 


TEMPÉRATURES 

Ci  (CO) 

C,  {C0«) 

C. 

500^ 

0,024 

0,186 

7,75 

600O 

0,099 

0,140 

iM 

700O 

0,228 

0,005 

0,284 

800« 

0,308 

0.025 

0,081 

900« 

0,o28 

0;0032 

0,0097 

1000<> 

0,332 

0,0009 

0,0027 

Plus  le  charbon  est  poreux,  et  plus  la  transformation  est  rapide. 
C'est  ce  qui  résulte  des  expériences  de  L.  Bell,  dans  lesquelles  on 
faisait  passer,  dans  les  mêmes  conditions,  un  courant  d'anhydride 
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carbonique  sur  diverses  variétés  de  charbons.  Quelques-uns  des  résul- 
tats sont  donnés  ci-après  : 


NATURE   DU   CHARBON 


Charbon  de  bois. 
Coke  poreux  .  . 
Coke  dense  .   .   . 


co« 


35,20 
69,81 
94,56 


CD 


64,80 

30,19 

5,41 


Les  nombres  de  ce  tableau  représentent  les  proportions  de  chacun 
des  gaz  en  volume  pour  cent  du  volume  total.  Dans  la  combustion  du 
charbon  sur  grilles  on  peut  ainsi  distinguer  trois  zones  : 

1°  Dans  la  première  zone,  ou  zone  inférieure,  dite  zone  de  com- 
bustion proprement  dite 9  la  température  est  très  élevée  et  voisine  de 
la  température  de  combustion  du  carbone  brûlant  pour  anhydride 
carbonique. 

La  phase  gazeuse  est  formée  d'anhydride  carbonique,  d'oxygène, 
d'azote  et  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone.  La  limite  supérieure  de  la 
zone  est  définie  par  la  disparition  à  peu  près  complète  de  l'oxygène 
libre. 

2"^  Dans  la  seconde  zone^  la  phase  gazeuse,  refroidie  par  la  disso- 
ciation de  l'anhydride  carbonique,  contient  de  l'anhydride  carbonique, 
de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'azote.  C'est  la  zone  de  dissociation  de 
l'anhydride  carbonique^  dont  la  limite  supérieure  est  définie  par 
Tabsence  de  transformation.  A  la  température  qui  y  règne,  correspond 
un  certain  état  d'équilibre  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'anhydride 
carbonique,  mais  cet  état  n'est  généralement  pas  atteint  par  suite  de 
la  vitesse  des  gaz. 

3"*  La  zone  supérieure  est  traversée  par  une  phase  gazeuse  surtout 
composée  d'oxyde  de  carbone  et  d'un  peu  d'anhydride  carbonique. 
Si  la  température  devient  inférieure  à  700*,  il  peut  arriver  qu'une 
partie  de  l'oxyde  de  carbone  se  dissocie  pour  donner  de  l'anhydride 
carbonique  et  du  charbon. 

Les  hauteurs  de  ces  diverses  zones  dépendent  de  la  nature  du  com- 
bustible; elles  sont  plus  grandes  avec  du  carbone  dense,  tel  que  le 
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coke,  qu'avec  des  charbons  légers  tels  que  le  charbon  de  bois.  Elles 
dépendent  aussi  de  la  vitesse  de  Tair  et  des  gaz  produits. 

Si  l'épaisseur  du  combustible  sur  la  grille  est  exactement  celle  de 
la  première  zone,  les  gaz  brûlés  qui  s'échappent  du  foyer  sont  for- 
més d'anhydride  carbonique  et  d'azote  (CO^  +  4Az^)  avec  une  faible 
proportion  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone.  Si  on  augmente  cette 
épaisseur  la  proportion  de  l'oxyde  de  carbone  croît  rapidement. 

En  réalité,  par  suite  de  l'inégalité  des  morceaux  de  charbon  d'où 
résulte  une  répartition  inégale  de  Tair  sur  la  surface  de  la  grille,  les 
zones  de  combustion  ne  sont  pas  limitées  par  des  plans  bien  définis, 
mais  par  des  zones  mixtes  dont  l'épaisseur  est  d'autant  plus  faible 
que  la  répartition  des  gaz  à  travers  le  combustible  est  plus  uniforme. 

En  ce  qui  concerne  la  quantité  d'air  nécessaire  pour  brûler  les 
combustibles,  elle  est  en  réalité  beaucoup  plus  grande  que  la  quan- 
tité calculée.  Scheurer  Kestner  et  Ch.  Meunier,  à  Mulhouse,  ont  fait 
sur  ce  sujet  des  expériences  fort  intéressantes.  Ils  brûlaient  le  com- 
bustible sous  des  chaudières,  et  à  l'aide  d'une  sorte  de  trompe,  ils 
aspiraient  les  gaz  brûlés  pendant  plusieurs  heures  et  déterminaient 
ensuite  leur  composition. 

Le  volume  d'air,  traversant  la  grille,  a  été  calculé  en  comparant 
la  composition  de  la  houille  à  celle  des  gaz  brûlés. 

On  chargeait  très  régulièrement  sur  la  chauffe,  à  intervalles  égaux, 
des  poids  de  houille  identiques,  de  manière  à  maintenir  aussi  cons- 
tante que  possible  l'épaisseur  du  combustible.  Les  résultats  obtenus 
sont  ti'ès  satisfaisants,  et,  par  suite  des  soins  pris,  sont  certainement 
supérieurs  à  ceux  qu'on  peut  obtenir  industriellement.  On  peut  cepen- 
dant en  déduire  les  conclusions  suivantes  : 

a)  Les  fumées  contiennent  toujours  des  gaz  non  brûlés  (oxyde  de 
carbone,  hydrogène,  hydrocarbures),  dans  le  cas  d'une  charge  peu 
épaisse  et  avec  un  excès  d'air  de  plus  de  SO  p.  100.  La  consommation 
d'air  a  été,  par  kilogramme  de  houille  brûlée,  de  15  mètres  cubes. 

b)  La  proportion  de  l'hydrogène  non  brûlé  atteint  en  moyenne 
20  p.  100,  même  lorsque  la  grille  reçoit  12  à  15  mètres  cubes  d'air 
par  kilogramme  de  houille. 

c)  Le  rapport  du  carbone  dans  les  gaz  non  brûlés  au  carbone  total 
varie  enti'e  : 

6  à  18  p.  100  pour  un  volume  d'air  de  8  à  9  mètres  cubes  ; 
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Ê  \  'f  ^   àm^  I  ^^iVAÎrde  10  à  12 mètres  cubes; 

4  a  7  p.  100  pour  un  voiume  rf  «'^  "^  ' 

0,9  à  4  p.  100  pour  un  volume  d'air  de  12  à  15  mètres  cubes. 

Une  assez  g-rande  parl/e  de  ce  carbone  est  à  Tétat  de  carbures, 
J'hydrocarbuivs,  plutôt  qnh  J'état  d'oxyde  de  carbone. 

Les  conditions  nécessaires  pour  obtenir  la  combustion  complète 
Ju  charbon  sur  g^rilIe  peuvent  donc  s'énoncer  comme  suit  : 

V  La  répartition  du  combustible  sur  la  grille  doit  être  aussi  uni- 
forme que  possible  ;  ce  qui  ne  peut  être  réalisé  qu'avec  des  combus- 
cibles  bien  classés,  dont  les  morceaux  sont  de  la  même  grosseur  ; 

2**  L'épaisseur  de  la  couche  de  combustible  doit  être  limitée  à  la 
fiaiiteur  de  la  première  zone  de  combustion; 

y  Les  charges  de  combustible  doivent  être  faites  régulièrement  et 
souvent  répétées  ;  les  registres  sont  fermés  pendant  la  charge.  Il  y  a 
souvent  intérêt  à  utiliser  des  chargeurs  automatiques  continus; 

V^  Le  volume  de  lair  nécessaire  à  la  combustion  est  d'environ 
12  mètres  cubes  par  kilogramme  de  houille, 

b)  Combustibles  à  éléments  volatils.  —  Quand  le  combustible  brûlé 
sur  grille  contient  des  éléments  volatils,  si  son  épaisseur  au-dessus 
de  la  grille  est  suffisante,  une  nouvelle  zone  s'établit  au-dessus  de  la 
zone  de  dissociation  de  l'anhydride  carbonique.  Le  combustible 
chargé  froid  se  réchauffe,  et,  sous  l'action  de  la  chaleur  des  gaz 
ascendants,  il  perd  peu  à  peu  ses  éléments  volatils,  vapeur  d'eau, 
hydrocarbures,  etc.  Dans  ce  cas,  la  phase  gazeuse  qui  s'échappe 
du  foyer  ost  un  mélange  d'oxyde  de  carbone,  d'azote,  de  vapeur 
d'eau,  d'hydrocarbures  et  d'un  peu  d'anhydride  carbonique. 

Réduit-on  au  contraire  beaucoup  l'épaisseur  du  combustible,  de 
manière  à  supprimer  autant  que  possible  la  zone  de  dissociation  de 
l'anhydride  carbonique,  les  matières  volatiles  sont  alors  directement 
volatilisées  par  la  chaleur  des  gaz  de  la  zone  de  combustion.  Si  l'épais- 
j  seur  est  telle  que  tout  Toxygène  se  trouve  à  l'état  d'anhydride  carbo- 

nique, les  hydrocarbures  qui  se  dégagent  ne  peuvent  pas  brûler,  et 
sont  entièrement  perdus.  Pour  obtenir  une  combustion  complète,  il 
faut  donc  réduire  l'épaisseur  du  combustible  de  telle  sorte  qu'une 
certaine  partie  d'oxygène  non  encore  combiné  puisse  brûler  les  gaz 
produits.  Dans  ces  conditions,  on  comprend  combien  il  est  difficile  de 
régler  exactement  l'épaisseur  du  combustible  et  l'arrivée  de  l'air. 
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Cette  difïiculté  a  été  tournée  en  partie  dans  les  fours  où  une  cer- 
taine quantité  d'air  arrive  au-dessus  du  combustible  pour  brûler  les 
gaz  tels  que  les  hydrocarbures  volatilisés  et  l'oxyde  de  carbone  qui 
a  pu  se  former.  On  se  trouve  ainsi  avoir  à  résoudre  le  problème  de 
la  combustion  des  gaz,  précédemment  examiné,  et,  pour  que  la  com- 
bustion soit  aussi  compli;le  que  possible,  il  est  important  de  chauffer 
préalablement  cet  air  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'air  secondaire, 
pour  le  distinguer  de  l'air  envoyé  sous  la  grille  et  qui  porte  le  nom 
d'air  primaire.  On  est  ainsi  ramené  pour  la  disposition  de  la  partie 
supérieure  du  foyer  aux  conditions  de  la  combustion  des  gaz. 

Pour  avoir  une  combustion  aussi  bonne  que  possible,  la  pratique 
montre  qu'il  faut  admettre  sous  la  grille  une  quantité  d'air  notable- 
ment plus  grande  que  celle  strictement  nécessaire.  La  proportion 
d'air  en  trop  ne  descend  guère  au-dessous  de  25  p.  100  de  ta  quantité 
nécessaire,  quelquefois  elle  s'élève  jusqu'à  30  p.  400. 

4°  Combustion  dans  les  foyers  a  vent  soufflé.  —  Les  transforma- 
tions métallurgiques  se  font  souvent  au  contact  même  du  combustible 
solide,    et  c'est    en  général 
le  cas  pour  la  réduction  du 

plus  grand  nombre  des  oxy-  '■' 

des  métalliques.  Le  combus- 
tible,  coke  ou  charbon  de 

bois,  ne  contenant  pas  d'élé-  ^^ 

ments  volatils,    est  chargé  Cl 

dans  le  four  par  lits  alter- 
nant avec  des  lits  de  mine-  ^' 
rai.  La  hauteur  d'ensemble  A; 
de  ces  Uls  est  Irès  variable  ; 
elle  peut  varier  de  quel- 
ques décimètres  dans  les  bas 
foyers,  jusqu'à  plus  de  213 

mètres  dans  les  hauts  four-      pjg   S9.—  Foyer  à  vent  soufflé  par  des  tuj-ires. 
neaux  à  fonte. 

Par  suite  môme  de  la  hauteur  des  charges,  la  résistance  opposée 
au  passage  du  courant  gazeux  est  considérable,  et,  pour  la  vaincre, 
on  a  recours  à  l'emploi  du  vent  forcé.  Celui-ci  arrive  au  bas  du  four 
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par  une  série  de  trous  percés  dans  la  paroi,  et  munis  de  tuyères 
reliées  à  un  tuyau  porte-vent  qui  communique  avec  un  ventilateur 
ou  avec  une  machine  soufflante.  Suivant  la  section  du  four,  le  nombre 
des  tuyères  est  plus  ou  moins  grand. 

Le  cas  le  plus  simple  à  étudier  est  celui  où  le  combustible  remplit 
seul  le  four,  sans  aucune  matière  à  élaborer.  Le  vent  forcé  pénètre 
dans  le  four  et  subit  une  série  de  transformations  en  s'élevant 
dans  la  masse  de  combustible  qui  surmonte  l'arrivée  du  vent 
(fig.  59) . 

Devant  les  tuyères,  il  rencontre  le  combustible  incandescent.  La 
combustion  commence  immédiatement  et  donne  lieu  à  des  zones  ana- 
logues à  celles  précédemment  indiquées  pour  la  combustion  sur 
grille. 

Dans  une  première  zone  1,  se  produit  la  combustion  complète  avec 
formation  d'anhydride  carbonique.  On  y  trouve  à  la  fois  de  l'anhy- 
dride carbonique,  de  Toxygène  et  de  l'azote,  et  souvent  un  peu  d'oxyde 
de  carbone.  Sur  les  limites  de  la  zone  l'oxygène  a  disparu. 

La  zone  2,  relativement  froide,  correspond  à  la  dissociation  de 
l'anhydride  carbonique  par  le  carbone.  A  une  certaine  hauteur 
au-dessus  des  tuyères,  la  phase  gazeuse  ne  contient  plus  que  :  oxyde 
de  carbone  et  azote  avec  un  peu  d'anhydride  carbonique  résultant  de 
la  dissociation  partielle  de  l'oxyde  de  carbone,  et  sa  composition  reste 
sensiblement  la  même  jusqu'à  la  sortie  du  four. 

L'étendue  des  zones  est  variable  ;  elle  dépend  surtout  de  la  densité 
et  de  la  porosité  du  combustible,  de  la  vitesse  des  gaz  et  de  la  vitesse 
d'arrivée  du  vent  par  les  tuyères. 

Un  combustible  poreux  et  peu  dense  est  en  contact  intime  avec  les 
gaz.  La  zone  de  combustion  est,  par  suite,  très  réduite,  car  la  trans- 
formation de  l'oxygène  en  anliydride  carbonique  se  fait  très  rapide- 
ment. Dès  sa  formation,  ce  gaz  se  trouve  en  présence  de  carbone 
facilement  oxydable,  et  sa  dissociation  commence.  Elle  se  fait  d'ail- 
leurs rapidement,  et  la  zone  correspondante  est  par  suite  elle-même 
très  petite.  L'étendue  des  zones  est  donc  d'autant  plus  faible  que  le 
combustible  est  plus  poreux,  moins  dense,  et  en  morceaux  plus  petits, 
autrement  dit,  que  la  surface  présentée  au  vent  par  le  combustible 
est  plus  grande.  Suivant  la  vitesse  des  gaz  dans  le  four,  la  phase 
gazeuse  reste  plus  ou  moins  longtemps  au  contact  du  combustible. 
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Si  la  vitesse  est  faible,  les  réactions  s'effectuent  dans  un  petit  espace 
et  les  zones  de  combustion  n'ont  qu'une  faible  étendue.  Au  contraire, 
une  grande  vitesse  des  gaz  allonge  les  zones  et  dans  certains  cas  favo- 
rise la  combustion  complète. 

La  vitesse  d'arrivée  de  Tair  par  les  tuyëres  influe  surtout  sur 
rétendue  de  la  zone  de  combustion.  La  pression  due  a  la  vitesse  fait 
pénétrer  l'air  à  l'intérieur  même  du  combustible,  et  la  combustion  pour 
anhydride  carbonique  s'effectue  dans  un  espace  très  réduit.  Au  con- 
traire la  zone  de  dissociation  commence  plus  bas,  et  il  est,  dans  ces 
conditions,  tout  à  fait  impossible  d'obtenir  des  fumées  pauvres  en 
oxyde  de  carbone. 

Les  transformations  se  font  d'une  manière  un  peu  différente  quand 
des  corps  à  élaborer  sont  chargés  dans  le  four  en  même  temps  que  le 
charbon.  On  peut  d'abord  admettre  que  les  gaz  et  le  charbon 
n'exercent  aucune  action  chimique  sur  la  matière  qu'il  s'agit  simple- 
ment de  fondre.  C'est  le  cas  qui  se  rencontre  dans  les  fonderies  de 
seconde  fusion,  où  la  fonte  est  fondue  dans  des  fours  désignés  sous 
le  nom  de  cubilots. 

Le  four  est  ainsi  rempli  d'un  mélange  de  combustible  et  de  lingots 
de  fonte  ;  mais  le  poids  du  charbon  ne  représente  guère  que  8  k 
15  p.  100  du  poids  du  métal. 

Le  but  qu'on  se  propose  est  d'obtenir  la  fusion  de  la  fonte  en  con- 
sommant le  minimum  de  combustible.  On  cherclie  par  suite  à  pro- 
duire une  combustion  aussi  complète  que  possible,  et  à  utiliser  la 
chaleur  des  fumées  au  chauffage  de  la  fonte  en  train  de  descendre  dans 
le  four.  Mais,  pour  que  l'échange  de  chaleur  se  fasse  bien  entre  le 
métal  et  la  phase  gazeuse,  il  est  nécessaire  que  la  hauteur  du  four  soit 
assez  grande.  Dans  ce  cas,  il  est  à  craindre  que  l'anhydride  carbo- 
nique produit  n'agisse  sur  le  carbone,  et  qu'à  la  partie  supérieure  du 
cubilot  la  phase  gazeuse  ne  contienne  une  grande  proportion  d'oxyde 
de  carbone. 

On  peut  remédier  en  partie  à  cet  inconvénient  par  l'emploi  d'un 
combustible  dense  et  peu  poreux  chargé  dans  le  four  en  gros  mor- 
ceaux. Le  contact  de  l'anhydride  carbonique  avec  le  charbon  est  ainsi 
peu  intime,  et  comme  la  masse  de  fonte  le  refroidit  brusquement,  sa 
température  tombe  rapidement  au-dessous  de  celle  nécessaire  pour 
sa  décomposition  rapide. 
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Pour  obtenir  au  cubilot  la  marche  la  plus  économique,  les  condi- 
tions à  observer  peuvent  se  résumer  comme  suit  : 

1°  Combustible  dense ^ peu  poreux ,  en  gros  morceaux; 

2°  Grande  vitesse  des  gaz  dans  le  cubilot,  et  par  suite  soufflage  dune 
grande  quantité  d'air  dans  un  temps  donné  ; 

3**  Faible  pi^ession  du  vent  aux  tuyères,  ce  qui  exige  de  larges  et 
îiombreuses  arrivées  d'air. 


CHAPITRE  Xlll 
UTIUSATION  DE  LA  CHALEUR  DANS  LES  FOURS  MÉTALLURGIQUES 

I.  —  Causes  de  pertes  d^énergie  dans  l'utilisation 

des  combustibles. 

Il  ne  semble  pas  qu'il  soit  possible  d'utiliser  complètement  la  cha- 
leur susceptible  d'être  dégagée  par  la  combustion.  De  multiples 
causes  de  pertes  interviennent  à  chaque  instant^  et,  si  l'on  peut  remé- 
dier aux  unes  dans  une  certaine  mesure,  il  en  est  d'autres,  invaria- 
bles, qui  dépendent  essentiellement  de  la  nature  de  l'énergie  ther- 
mique. 

Parmi  les  premières,  il  y  a  lieu  de  citer  le  coulage  des  escarbilles 
qui  se  produit  toujours  dans  les  foyers  alimentés  par  les  combus- 
tibles solides  tels  que  les  houilles,  les  cokes,  les  anthracites,  brûlant 
sur  grilles.  C'est  là  un  défaut  inhérent  au  combustible,  qui  provient 
de  sa  friabilité,  de  sa  trop  grande  finesse  ou  d'une  teneur  en  cendres 
trop  forte.  Dans  ce  dernier  cas,  et  si  les  cendres  sont  surtout  un  peu 
fusibles,  il  se  produit  des  mâchefers,  des  scories  à  demi  fondues. 
Des  morceaux  de  charbon  y  sont  englobés,  et  ainsi  soustraits  au 
contact  de  l'air,  ils  passent  dans  le  cendrier.  Suivant  la  conduite  du 
feu  et  la  qualité  du  combustible,  la  perte  peut  varier  du  simple  au 
décuple. 

U excès  (Tair  nécessaire  pour  une  bonne  combustion  est  encore 
une  cause  de  perte  d'énergie  thermique.  La  quantité  de  chaleur 
dégagée  n'est  pas  amoindrie,  mais  la  température  de  combustion  est 
notablement  abaissée.  C'est  ainsi  que  l'admission  de  5  p.  100  d'air 
en  trop  abaisse  de  près  de  100"*  la  température  de  combustion  du  car- 
bone brûlé  pour  anhydride  carbonique. 

Malgré  cet  excès  d'air,  certaines  parties  des  combustibles  préala- 
blement transformées  en  gaz  combustible,  échappent  à  la  combus- 
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lioii.  II  y  a  là  une  j)eHe  de  chaleur  latente  qui  provient  d'une  com- 
bustion incomplète  ;  elle  est  surtout  sensible  dans  les  fours  à  basse 
température.  Non  seulement  cette  perte  diminue  la  température  de 
combustion,  mais  elle  entraîne  encore  tout  à  fait  inutilement  dans 
les  fumées  une  certaine  quantité  de  chaleur  sensible  comme  le  font 
les  gaz  inertes. 

Enfin  la  combustion  du  carbone  par  Tair  constitue  une  réaction 
irréversible  dans  laquelle  intervient  une  quantité  de  chaleur  non 
compensée,  utilisable,  et  une  autre  quantité  compensée  résultant  de 
la  variation  d'entropie,  avant  et  après  la  transformation.  Cette 
chaleur  compensée  constitue  une  perte  nette  ;  on  peut  la  calculer 
approximativement  en  réalisant  la  réaction  d'une  manière  réversible, 
et.  Ton  trouve  qu'elle  est  d'environ  de  5  à  7  p.  100  de  la  chaleur 
totale  produite. 

IL  —  Bilan  thermique  d'une  opération  métallurgique. 

Les  transformations  qui  s'effectuent  au  cours  d'une  opération  métal- 
lurgique sont  généralement  nombreuses.  Il  est  cependant  indispen- 
sable d'établir  le  bilan  de  l'énergie  et  de  se  rendre  compte  de  l'éner- 
gie effectivement  utilisée. 

Tous  les  éléments  qui  interviennent  dans  l'opération  forment  un 
système  dont  on  connaît  l'état  initial  et  l'état  final.  Il  suffit  d'avoir 
préalablement  déterminé  le  poids  de  chaque  élément,  sa  température, 
sa  pression  et  sa  composition  chimique. 

Pour  calculer  le  bilan  des  transformations  de  l'énergie,  on  peut 
déterminer  l'énergie  totale  du  système  initial  et  celle  du  système 
linal.  Les  deux  quantités  ainsi  trouvées  sont  égales  et  elles  représen- 
tent la  quantité  totale  d'énergie  mise  enjeu. 

Dans  la  plupart  des  opérations,  l'énergie  chimique  et  l'énergie 
thermique  sont  généralement  seules  à  intervenir.  Dans  ces  condi- 
tions, on  peut  simplifier  le  bilan,  en  comptant  d'un  côté  toutes  les 
quantités  de  chaleur  apportées  dans  le  four  ou  chaleurs  positives^  de 
l'autre  toutes  les  chaleurs  perdues  et  emportées,  ou  chaleurs  négatives. 

Le  bilan  thermique  ainsi  établi  correspond  soit  à  Tunité  de  temps, 
soit  souvent  à  l'unité  du  produit  marchand  obtenu.  Il  comprend  une 
série  de  termes  qu'on  peut  classer  sous  les  titres  suivants. 
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Les  chaleurs  positives  comprennent  : 

a)  La  chaleur  dégagée  par  la  combustion  ; 

b)  La  chaleur  sensible  apportée  de  l'extérieur; 

c)  La  chaleur  dégagée  par  certaines  réactions. 

Dans  les  chaleurs  négatives  interviennent  : 

d)  La  chaleur  emportée  par  les  fumées  ; 

e)  La  chaleur  emportée  par  les  produits  solides  ou  liquides  ; 
/)  La  chaleur  absorbée  par  certaines  réactions  ; 

g)  La  chaleur  perdue  par  rayonnement. 

A.  —  Chaleurs  positives 

a)  Clialeiir  dégagée  par  la  combustion,  —  La  chaleur  qui  passe  à 
Tétat  sensible  résulte  d'une  transformation  d'énergie  chimique  en 
énergie  thermique.  Elle  est  proportionnelle  au  poids  du  combustible 
brûlé  et  à  son  pouvoir  calorifique.  Quand  il  s'agit  d'un  four  à  grille, 
il  y  a  lieu  de  tenir  compte  des  escarbilles. 

Le  plus  souvent  on  admet  dans  les  calculs  que  la  combustion  est 
complète,  et  Ion  ajoute  alors  aux  chaleurs  négatives  la  chaleur  cor- 
respondant à  l'énergie  chimique  disponible  —  ou  chaleur  poten- 
tielle —  des  gaz  combustibles  qui  ont  échappé  à  la  combustion. 

Lorsqu'on  brûle  seulement  du  coke,  il  y  a  toujours  une  partie  de 
l'oxyde  de  carbone  produit  qui  passe  dans  les  fumées.  L'analyse  de 
ces  fumées  permet  de  déterminer  le  rapport  en  poids  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Quand  il  s'applique  aux  hauts 
fourneaux,  ce  rapport  est  désigné  sous  le  nom  iV indice  de  marche^  et 
la  marche  d'un  haut  fourneau  par  rapport  à  la  consommation  du 
combustible  est  d'autant  plus  économique  que  l'indice  de  marche  est 
plus  grand. 

On  peut  alors  calculer  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  comme 
résultant  d'une  combustion  incomplète  dont  le  degré  se  détermine 
par  l'indice  de  marche,  et,  dans  l'évaluation  des  quantités  de  chaleur, 
il  n'y  a  plus  qu'à  tenir  compte  des  chaleurs  sensibles. 

b)  Chaleur  sensible  apportée  de  Vextérieur,  —  Dans  les  fours  de  la 
métallurgie,  une  partie  de  l'air  comburant  est  souvent  chauffée  avant 
son  admission  dans  le  four  même  ou  dans  le  foyer.  C'est  ainsi  que. 
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dans  les  hauts  fourneaux  à  fontey  le  vent  soufflé  par  les  tuyères  est 
toujours  préalablement  chauffé  à  une  température  d'environ  800**. 
De  même  dans  les  fours  à  cuivre,  marchant  en  fusion  pyriteuse, 
le  vent  est  quelquefois  à  la  température  de  300^  à  400°. 

L'apport  de  chaleur  sensible,  ainsi  fait  à  la  combustion,  agit  d'une 
double  manière.  D'abord  il  élève  la  température  de  combustion,  et, 
par  le  fait  qu'il  diminue  la  consommation  de  combustible  dans  le 
four,  il  diminue  en  môme  temps  la  quantité  de  chaleur  emportée  par 
les  produits  brûlés. 

Quelquefois  la  chaleur  est  entièrement  empruntée  aux  matières  à 
élaborer.  C'est  ainsi  que  des  lingots  d'acier  fondu,  rapidement  démou- 
lés et  encore  à  demi  fondus  dans  leur  centre,  se  réchauffent  d'eux- 
mêmes  uniformément  par  leur  chaleur  latente  de  fusion.  Il  suffit  de 
les  placer  debout  dans  de  petites  fosses  en  briques,  pour  que  la  tem- 
pérature s'y  répartisse  également. 

Ce  n'est  pas  là  un  cas  isolé  en  métallurgie.  Des  apports  de  chaleur 
considérables  sont  faits  par  le  métal  en  élaboration  dans  les  procédés 
de  fabrication  de  l'acier  par  le  procédé  Bessemer  et  le  procédé 
Martin-Siemens.  Il  en  est  de  même  dans  l'affinage  des  mattes  de 
cuivre  par  le  procédé  Manhès.  Cette  manière  d'agir  constitue  sou- 
vent une  véritable  récupération  de  la  chaleur  perdue  du  four  qui  a 
traité  antérieurement  la  matière.  D'autres  fois  ces  matières  élabo- 
rées sont  préalablement  chauffées  dans  un  four  spécial,  ce  qui  exige 
une  certaine  consommation  de  combustible. 

c)  Chaleur  dégagée  par  certaines  réactions.  —  Dans  les  transfor- 
mations métallurgiques,  il  est  souvent  commode  d'examiner  en  une 
seule  fois  les  réactions  qui  dégagent  de  la  chaleur  et  celles  qui  en 
absorbent;  on  fait  alors  figurer  celles-ci  avec  le  signe  —  dans  le 
bilan  des  chaleurs  dégagées. 

C'est  ce  qu'il  convient  de  faire  par  exemple  dans  la  disso- 
ciation du  carbonate  ferreux,  qui  se  transforme  en  oxyde  ferrique 
sous  l'action  de  l'air  et  d'une  température  suffisamment  élevée- 
Dans  le  grillage  des  sulfures,  on  tient  compte  à  la  fois  de  la 
combustion  du  soufre  et  du  métal  et  de  la  dissociation  de  ces  deux 
éléments. 
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B.  —  Chaleurs  négatives 


d)  Chaleur  emportée  par  les  produits  gazeux  brûlés  {fumées).  — 
La  chaleur  emportée  par  les  fumées  varie  avec  le  type  du  four  et 
avec  les  matières  à  élaborer. 

Les  fumées  qui  s'élèvent  dans  un  haut  fourneau  ou  simplement 
dans  un  four  à  cuve  peuvent  céder  la  plus  grande  partie  de  leur 
chaleur  aux  matières  solides  à  élaborer  qui  descendent  lentement, 
progressivement.  Dans  un  haut  fourneau  où  les  gaz  atteignent  plus 
de  1  400^  dans  la  zone  de  combustion,  il  n'est  pas  rare  que  les  gaz 
s'échappent  du  fourneau  seulement  à  une  température  de  200**  à 
300*.  Presque  toute  leur  chaleur  sensible  a  été  utilisée  pour  le  chauf- 
fage des  matières  et  pour  leur  dessiccation.  Le  même  principe  est 
appliqué  à  un  grand  nombre  de  fours  où  la  matière  à  élaborer  avance 
progressivement  des  régions  froides  vers  les  régions  chaudes.  On 
le  rencontre  dans  les  fours  de  réchauffage  de  Tacier  dits  fours 
roulants  et  dans  les  fours  de  grillage  dits  fours  à  pelletage  continu. 

Quand  il  s'agit  de  certaines  fabrications^  telles  que  Facier  fondu,  le 
gaz  d'éclairage,  etc.,  les  gaz  brûlés  s'échappent  du  four  à  la  tem- 
pérature de  celui-ci,  et  les  pertes  de  chaleur  par  les  fumées  sont 
d'autant  plus  grandes  que  la  température  du  four  est  plus  élevée. 

On  peut  se  faire  une  idée  des  quantités  de  chaleur  perdues  par 
quelques  exemples  : 

Four  à  acier,  —  Dans  un  four  à  acier  à  1 600%  la  température  des 
gaz  brûlés  est  également  de  1600°.  Si  la  chaleur  est  obtenue  au 
moyen  de  la  combustion  du  carbone,  les  produits  brûlés  ont  la  com- 
position théorique  : 

CO*  +  4Az« 

Les  chaleurs  d'échauffement  moléculaires  sont  à  1  600**  ; 

CO^ 23,1  calories. 

4Az2 50,0      — 

Chaleur  totale  des  fumées 73,1  calories. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  molécule  d'anhydride  carbo- 
nique formé  est  de  97,6  cal.  La  proportion  de  la  chaleur  totale  qui 

passe  dans  les  produits  brûlés  est  représentée  par  le  quotient  rr~, 
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soit  0,73.  La  perte  par  les  produits  brûlés  est  ainsi  de  75  p.  100  de 
la  chaleur  totale  dégagée. 

Four  à  gaz,  —  Un  four  à  gaz  à  1  000**  utilise  mieux  la  chaleur 
qu'un  four  à  acier. 
Les  chaleurs  d'échauffement  moléculaires  sont,  à  1  000**  : 

C02 12,2  calories. 

4Az2 29,6       — 

Chaleur  totale  des  fumées 41,8  calories. 

La  perte  par  les  produits  brûlés  représente  42  p.  100  de  la  chaleur 
totale  dégagée. 

e)  Chaleur  emportée  par  les  produits  solides  ou  liquides,  —  Les 
escarbilles  que  produit  la  combustion  sont  la  cause  d'une  perte  de 
chaleur.  Une  partie  de  leur  chaleur  sensible  est  prise  par  Tair  com- 
burant, mais  la  principale  perte  résulte  surtout  de  la  teneur  des 
escarbilles  en  charbon.  Il  n'est  pas  rare  de  retrouver  dans  le  cen- 
drier, môme  dans  des  foyers  bien  conduits,  jusqu'à  plus  de  10  p.  100 
du  charbon  chargé  sur  la  grille. 

Dans  le  grillage  des  minerais  au  four  à  cuve,  minerais  de  fer, 
calamine,  carbonate  de  chaux,  etc.,  les  produits  solides,  retirés  du 
four  ne  sont  en  général  qu'à  une  température  très  peu  élevée. 
Presque  toute  la  chaleur  qu'ils  contiennent  dans  la  zone  chaude  passe 
dans  l'air  comburant  et  est  ainsi  ramenée  dans  la  zone  de  combus- 
tion. Ce  chauffage  de  l'air  par  les  produits  obtenus  dans  le  grillage 
constitue  une  véritable  récupération. 

Quand  les  produits  sont  liquides,  il  est  plus  difficile  de  tirer  parti 
de  leur  énergie  thermique.  Il  faut  d'abord  qu'ils  sortent  du  fourneau 
à  l'état  liquide,  et  la  chaleur  qu'ils  emportent  ainsi  est  complètement 
perdue  pour  cet  appareil.  Elle  peut  d'ailleurs  se  retrouver  dans  une 
autre  opération  suivant  immédiatement  la  coulée. 

Si  l'on  désigne  par  : 

C  la  chaleur  totale  par  unité  du  métal  au  moment  de  la  coulée  ; 

C  la  chaleur  totale  par  unité  du  laitier  au  moment  de  la  coulée; 

/   la  proportion  du  laitier  par  unité  de  métal; 

la  chaleur  totale  emportée  par  les  produits  fondus  est  par  unité  de 

poids  du  métal. 

G  +  C7. 
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On  détermine  dans  chaque  cas  particulier  la  valeur  de  C  et  de  C. 

f)  Chaleur  absorbée  par  certaines  réactions,  —  Généralement,  on 
calcule  cette  quantité  de  chaleur  négative  en  même  temps  que  la 
chaleur  positive  dégagée  par  d'autres  réactions. 

g)  Perte  de  chaleur  par  le  rayonnement.  —  Tous  les  matériaux 
qui  entrent  dans  la  construction  des  fours  et  des  foyers  sont  plus  ou 
moins  conducteurs  de  la  chaleur,  et  on  ne  peut,  par  suite,  complète- 
ment empêcher  le  rayonnement.  Quelquefois  même,  les  parois  des 
fourneaux  sont  revêtues  d'appareils  refroidisseurs,  tels  que  cadres  à 
eau,  pour  assurer  la  conservation  des  parois.  Cette  pratique  très  en 
usage,  est  surtout  appliquée  dans  la  fabrication  de  la  fonte  au  haut 
fourneau  et  dans  les  fours  à  cuve  de  la  fusion  des  minerais  de  cuivre 
et  des  minerais  de  plomb. 

On  cherche  cependant  à  diminuer  le  rayonnement,  en  donnant  à 
tout  l'ensemble  du  four  une  forme  aussi  ramassée  que  possible^  de 
manière  à  réduire  au  minimum  les  surfaces  libres  rayonnantes. 
C'est  là  précisément  un  des  avantages  du  four  Siemens,  connu  sous 
le  nom  de  four  Biedermann  et  Haroey.  Quelquefois  la  chaleur  rayon- 
nante est  utilisée  pour  le  chauffage  de  séchoirs,  par  exemple  dans  les 
briqueteries. 

Enfin,  comme  la  chaleur  perdue  par  rayonnement  est  proportion- 
nelle au  temps,  plus  la  marclie  du  four  est  accélérée  et  moins  le 
rayonnement  intervient  par  tonne  de  matière  élaborée. 

m.  —  Bilan  thermique  de  la  fabrication  d'une  tonne 

de  fonte. 

Les  transformations  qui  s'effectuent  dans  la  fabrication  de  la  fonte 
au  haut  fourneau  sont  particulièrement  nombreuses.  On  peut  cepen- 
dant établir  le  bilan  de  l'énergie,  et  se  rendre  compte  de  l'énergie 
effectivement  utilisée. 

Le  système  initial  comprend  :  les  minerais,  la  castine,  le  coke,  le 
vent  soufflé. 

Le  système  final  comprend  :  le  métal  fondu,  le  laitier  fondu,  les 
gaz  du  gueulard,  la  chaleur  perdue  par  rayonnement. 
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A.  —  Chaleurs  reçues  ou  absorbées 

Les  quantités  de  chaleur  positives  sont  apportées  par  la  combus- 
tion du  coke  ou  du  charbon  de  bois,  chargés  dans  le  haut  fourneau, 
par  lits  alternant  avec  la  castine  et  le  minerai,  et  par  le  vent 
soufflé  toujours  chauffé  à  une  température  élevée. 

Le  bilan  est  établi  pour  une  tonne  de  fonte  produite. 

a)  Chaleur  produite  par  la  combustion  du  coke,  —  Soit  : 

X3^  le  poids  du  carbone  contenu  dans  le  coke  par  tonne  de  fonte  ; 
m^  le  poids  du  carbone  contenu  dans  la  castine  ; 
GT3  le  poids  de  carbone  absorbé  par  la  fonte. 

Le  poids  du  carbone  brûlé  est  ro,  —  Wg  ;  celui  du  carbone  passé  à 
l'état  de  gaz  : 

13  ^I  nf  j  -f-  BJj  —  BJj. 

La  marche  du  haut  fourneau  est  caractérisée  par  Vindice  de 
marche,  qui  donne  le  rapport  en  poids  de  Tanhydride  carbonique  à 
Toxyde  de  carbone  dans  les  fumées  du  haut  fourneau.  On  a  par 

suite  pour  cet  indice  : 

CO2  en  poids. 

m  = •  • 

CO  en  poids. 

Si  Ton  désigne  par  x,  le  poids  d'oxyde  de  carbone  contenu  dans  ces 
gaz  par  tonne  de  fonte,  on  a  pour  les  poids  du  carbone  contenu  dans 
l'anhydride  carbonique  et  dans  l'oxyde  de  carbone  des  fumées  : 

3        ,     3 

—  X  -\-  —  ma?  =  0 

d'où  l'on  déduit  la  valeur  de  x  : 

77  w 


X  = 


33  +  21  m 


Mais  la  combustion  de  1  kilogramme  de  carbone,  brûlant  pour  CO, 
dégage  24i0  calories  et  pour  CO^  8120  calories.  La  chaleur 
dégagée  par  la  combustion  du  carbone  est  ainsi  : 

Q«  =  (  7f  ''w?  —  ^2)  8120  +  -j-mxx  2440. 
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Il  y  a  lieu  de  remarquer  que,  dans  les  chaleurs  négatives,  il  n'y  a 
plus  maintenant  à  s'occuper  de  la  chaleur  latente  correspondant  à 
l'énergie  chimique  de  l'oxyde  de  carbone.  Elle  a  été  directement 
retranchée  de  la  chaleur  produite  par  la  combustion  complète. 

b)  Chaleur  apportée  par  le  vent.  —  L'oxygène  combiné  contenu 
dans  les  gaz  brûlés  du  fourneau,  provient  à  la  fois  de  l'oxygène  du 
vent  soufflé  et  de  l'oxygène  fourni  par  la  charge  (oxygène  de  Fe^O*, 
oxygène  de  CO^  de  la  castine,  etc.). 

L'analyse  de  la  charge  permet  de  calculer  la  quantité  d'oxygène 
qu'elle  contient  par  tonne  de  fonte.  Soit  : 

d  cette  quantité  d'oxygène; 

y  la  quantité  d'oxygène  du  vent  correspondant. 

La  quantité  d'oxygène  dans  les  gaz  du  gueulard  s'obtient  facile- 
ment ;  elle  est  égale  à  : 


et  l'on  a  par  suite 


—  a?  +  —mx 


4  8 

y  +  d=z—x  +  —  nix. 


L'air  à  12**  tient  en  moyenne  8  grammes  d'eau  par  mètre  cube 
d'air  pesant  1 300  grammes,  et  l'oxygène  de  l'eau  représente  0,02373 
de  l'air  humide.  La  quantité  d'oxygène  correspondant  à  l'air  sec  est  : 

z  =  0,9737  y 

et  le  poids  correspondant  de  l'azote  3,33:;. 

On  a  ainsi  : 

Pour  le  poids  de  l'air  sec 4,33  z. 

Pour  le  poids  de  l'air  humide 1,0062  x  4,33  x  2. 

Si  l'on  désigne  par  e  la  chaleur  d'échauffement  par  kilogramme 
de  l'air  à  la  température  /  du  vent,  la  chaleur  apportée  par  le  vent 
est  représentée  par  l'expression  : 

06  =  1,0062  X  e  X  4,33  x  z. 

Il  est  facile  de  calculer  la  valeur  de  e  en  supposant  que  le  vent 
soit  chauffé  à  800^ 
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Les  tables  d'échauffement  de  1   kilogramme  donnent,  à  800^,  les 
chaleurs  d'échauffement  suivantes  : 

1  kilogramme  d'oxygène  à  800® i81       cal. 

3,33  d'azote  à  SOO® 692,64  — 

4,33  d'air  sec  à  SCO® 873,64  cal. 

On  peut  alors  écrire  : 


1,292  kg.  d  air  sec  à  800'> —      ,2.    '"       —  260     cal. 


873,64  X  1,^92 

4,33 
0,008  kg.  de  vapeur  d'eau  à  800® 3,6  i-  — 

Chaleur  d'écliauffement  d'un  mètre  cube  d'air  humide.   .   .     263,64  cal. 
Chaleur  d'écliauffement  d'un  kilogramme  d'air  humide.    .     202,8    cal. 

La  valeur  de  e  est  ainsi  de  202,8  cal. 

c)  Chaleur  produite  pa7*  certaines  réactions,  —  Certaines  réactions 
dégagent  de  la  chaleur  dans  les  transformations  qui  s'effectuent  au 
haut  fourneau.  Tel  est  le  cas  pour  l'incorporation  dans  la  fonte  des 
éléments  carbone,  silicium,  manganèse,  soufre,  phosphore,  etc.,  et 
la  formation  des  laitiers,  c'est-à-dire  la  combinaison  de  la  silice  avec 
des  bases  telles  que  la  chaux,  la  magnésie,  Talumine. 

Ces  quantités  de  chaleur  sont  pour  le  moment  inconnues,  elles  ne 
correspondent  qu'à  de  faibles  poids.  On  admet  cependant  que  la 
chaleur  de  formation  des  silicates  doit  être  anologue  à  celle  des 
carbonates,  et  Ton  compense  la  quantité  de  chaleur  ainsi  négligée 
en  ne  tenant  pas  compte  de  la  dissociation  de  la  castine  ou  carbonate 
<le  calcium. 

B.  —  Chaleurs  emportées  ou  perdues 

Les  quantités  de  chaleur  négatives  résultent  de  la  chaleur  sen- 
sible des  fumées,  de  la  réduction  du  fer  et  des  éléments  qui  inter- 
viennent dans  la  fonte,  de  la  fusion  de  la  fonte  et  du  laitier,  de  la 
vaporisation  de  l'eau  des  charges,  et  de  la  dissociation  des  charges. 

d}  Chaleur  sensible  emportée  par  les  fumées.  —  Les  gaz  qui  s'é- 
cliappent  du  haut  fourneau  contiennent  par  tonne  de  fonte  produite 
les  proportions  suivantes  en  poids  : 

CO X 

C02 rnx 

Az 3,33  z 

H^O donnée  par  l'analyse  des  fumées  et  la  loi  de 

variation  des  masses. 
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quelquefois  on  y  rencontre  aussi  de  l'hydrogène  et  différents  car- 
bures gazeux. 

On  connaît  la  température  t'  des  fumées  et  leur  composition  ;  les 
tables  des  chaleurs  d'cchauffement  permettent  de  calculer  la  chaleur 
totale  sensible  emportée. 

Quant  à  la  chaleur  latente,  elle  a  déjà  été  déduite  de  la  quantité 
de  chaleur  due  à  la  combustion  du  coke. 

e)  Chaleur  absorbée  par  les  produits  liquides.  —  On  peut  mesurer 
la  chaleur  totale  de  la  fonte  et  celle  du  laitier,  comme  il  est  indiqué 
au  chapitre  des  Laitiers  et  Scories. 

En  adoptant  les  notations  précédemment  employées,  on  obtient 
pour  la  chaleur  emportée  par  le  métal  et  le  laitier 

a  +  lb. 
a  se  rapportant  à  la  tonne  de  fonte  et  6  à  la  tonne  de  laitier. 

f)  Chaleur  absorbée  par  certaines  réactions.  — A  la  partie  supérieure 
du  fourneau,  les  gaz  chauds  qui  montent  à  travers  les  charges 
dissocient  le  carbonate  de  calcium,  et  vaporisent  l'eau  contenue  dans 
le  lit  de  fusion. 

Si  Ton  désigne  par  : 

t'  la  température  des  gaz  du  fourneau  ; 
r  le  poids  d'eau  par  tonne  de  fonte  ; 
s  le  poids  de  la  castine  ; 
g  sa  chaleur  de  décomposition. 

la  chaleur  absorbée  est  : 

r  I  637  +  0,48  {f  —  100)  {  +  sq. 

La  réduction  du  fer  et  des  éléments  étrangers  absorbent  de 
grandes  quantités  de  chaleur  qui  ont  été  mesurées  pour  un  certain 
nombre  de  corps.  Les  chiffres  qu'on  peut  admettre  par  kilogramme 
de  métal  réduit  ont  été  indiqués  précédemment  page  177. 

L'analyse  chimique,  en  donnant  la  composition  de  la  fonte,  permet 
de  calculer  immédiatement  les  quantités  de  chaleur  ainsi  absorbées 
par  ces  réductions. 

g)  Chaleur  perdue  par  raf/onnement.  — On  ne  peut  guère  évaluer 
la  chaleur  de  rayonnement;  on  admet  qu'elle  est  égale  à  la  diffé- 

Bado.  —  Mélallurgic  générale.  —  I.  22 
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l'ence  des  deux  sommes  trouvées  pour  les  chaleurs  positives  et  pour 
les  chaleurs  négatives. 

IV.  —  Bilan  thermique  d'une  opération  Bessemer. 

L'opération  Bessemer  consiste  à  transformer  la  fonte  préalable- 
ment fondue  en  fer  fondu.  On  brûle,  par  un  violent  courant  d'air, 
les  impuretés  telles  que  le  carbone,  le  silicium,  le  manganèse,  et 
dans  certain  cas,  le  phosphore. 

A  son  état  initial,  le  système  est  formé  uniquement  par  de  la  fonte 
fondue  dont  la  température  est  comprise  entre  1300  et  1400®.  Le 
système  final  se  compose  de  fer  fondu  ne  contenant  plus  que  des 
trace  d'impuretés,  et  dont  le  point  de  fusion  s'élève  jusqu'à  1550®. 
A  la  fin  de  l'opération,  la  température  effective  du  métal  fondu  est 
comprise  enUe  1  580®  et  1  700®. 

Pendant  la  transformation  a  lieu  toute  une  série  de  réactions. 
Pour  brûler,  les  éléments  silicium,  phosphore,  carbone,  etc.  doi- 
vent d'abord  se  séparer  du  métal  fondu,  avec  lequel  ils  forment  soit 
une  dissolution,  soit  une  combinaison.  La  combustion  sous  l'action 
de  l'air  est  très  vive,  le  silicium  se  transforme  en  silice,  le  manga- 
nèse en  oxyde  manganeux,  le  carbone  en  oxyde  de  carbone,  le  fer 
en  oxyde  ferreux,  etc.  Quelques-uns  de  ces  oxydes  se  combinent 
entre  eux,  la  silice  par  exemple  avec  Toxyde  manganeux,  et  il  se 
forme  à  la  surface  du  métal  une  certaine  quantité  de  scories.  S'il 
s'agit  d'enlever  le  phosphore,  il  est  nécessaire  d'ajouter  de  la  chaux 
en  grande  quantité  pour  former  avec  l'anhydride  phosphorique  un 
phosphate  très  basique. 

Dans  ces  conditions,  le  bilan  thermique  d'une  opération  Bessemer 
peut  s'établir  comme  suit,  par  tonne  de  fonte. 

Les  clialeurs  positives  comprennent  : 

a)  La  chaleur  sensible  apportée  par  la  fonte  ; 

/))  La  chaleur  de  combustion  des  éléments  brûlés  ; 

c)  La  chaleur  de  combinaison  des  éléments  formés. 

Dans  les  chaleurs  négatives  intei^viennent  : 

(1)  La  chaleur  emportée  par  le  métal  affiné  (fer  ou  acier)  ; 
e)  La  chaleur  emportée  par  les  produits  de  la  combustion  (fumées 
et  scories)  ; 
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/)  La  chaleur  absorbée  par  la  dissociation  des  élémenls  associés 
au  fer  ; 
g)  La  chaleur  perdue  par  rayonnement. 

A.  —  Chaleurs  positives 

a)  Chaleur  sensible  apportée  par  la  fonte,  —  Soient  t  la  température 
de  la  fonte,  q  sa  chaleur  totale  d'échauffement  entre  la  température 
ordinaire  et  la  température  t.  Cette  quantité  q  de  chaleur  s'applique 
non  seulement  à  la  chaleur  d'échauffement  proprement  dite,  elle 
comprend  encore  la  chaleur  latente  de  fusion.  La  quantité  de  chaleur 
ainsi  apportée  est  q. 

Cette  valeur  de  ly  comprend  en  réalité  une  somme  des  quantités 
de  chaleur  contenues  dans  les  divers  éléments  de  la  fonte.  On  peut 
les  calculer,  car  elles  correspondent  aux  chaleurs  d'échauffement  des 
divers  composants.  Ces  chaleurs  d'échaufiement  sont  pour  1  kilo- 
gramme de  Télément  porté  à  1  500^. 

Pour  le  carbone 375  calories. 

Pour  le  fer 300      — 

Pour  le  manganèse 300      — 

Pour  le  silicium 300      — 

Pour  le  phosphore 375      — 

b)  Chaleur  de  combustion  des  éléments  brûlés,  —  Les  quantités  de 
chaleur  produites  par  la  combustion  des  éléments  brûlés  varient 
avec  la  température.  Le  silicium,  par  exemple,  qui,  en  brûlant 
îi  la  température  ordinaire,  dégage  une  quantité  de  chaleur  A 
par  kilogramme,  dégage  à  la  température  /  une  quantité  de  chaleur 
A  +  7nt.  Le  nombre  m  représente  la  différence  entre  la  chaleur 
totale  absorbée  par  1  kilogramme  de  silicium  et  Toxygène  corres- 
pondant, et  la  chaleur  totale  de  la  silice  à  la  même  température. 
Autrement  dit,  m  est  la  différence  des  variations  d'entropie  du 
système  initial  silicium  et  oxygène  entre  ()"*  et  la  température  /  et 
du  système  final  silice  dans  les  mêmes  conditions. 

Pour  les  éléments  tels  que  le  fer,  le  manganèse,  le  silicium,  le 
phosphore,  qui  sont  dans  la  fonte  à  l'état  liquide  et  qui  donnent  des 
composés  liquides,  les  différences  entre  les  chaleurs  latentes  sont 
peu  importantes  avant  et  après  l'oxydation,  et  la  différence  des  varia- 
tions d'entropie,  représentée  par  in  est  à  peu  près  négligeable. 
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Pour  le  carbone,  au  contraire,  qui  passe  de  l'état  liquide  à  l'état 
gazeux,  la  différence  est  notablement  plus  grande  et  on  ne  connaît 
pas  encore  le  pouvoir  calorifique  du  carbone  liquide. 

On  peut  cependant,  pour  avoir  une  idée  approximative  de  Tin- 
fluence  des  éléments,  supposer  nulles  les  différences  des  variations 
d'entropie  et  utiliser  les  chaleurs  de  combustion  à  la  température 
ordinaire.  Par  kilogramme  d'élément  brûlé,  on  obtient  alors  les 
quantités  de  chaleur  suivantes  : 

Carbone  en  oxjde  de  carbone 2  440  calories. 

Fer  en  oxvde  ferreux i  300      — 

Manganèse  en  oxyde  manganeux 1  723      — 

Silicium  en  silice 7  830      — 

Phosphore  en  anhydride  phosphoriqiie    ....  5  760      — 

c)  Chaleur  de  combinaison  des  éléments  formés.  —  Dans  le  procédé 
Bessemer  il  se  forme  des  silicates  ferreux,  manganeux;  dans  le 
procédé  Thomas  interviennent  de  grandes  quantités  de  phosphate  de 
chaux  basique,  obtenues  par  l'acide  phosphorique  résultant  de  la 
combustion  du  phosphore  et  par  une  addition  importante  de  chaux. 

Les  chaleurs  dégagées  sont  inconnues,  et  on  ne  peut  les  com- 
prendre dans  le  bilan  thermique. 

B.  —  Chaleurs  négatives 

d)  Chaleur  emportée  par  le  métal  affiné.  —  Le  niétal  affiné  ne 
contient  que  très  peu  d'éléments  étrangers;  si  la  fonte  renferme 
8  p.  100  d'impuretés  par  exemple,  le  fer  produit  ne  représente  que 
920  kilogrammes  par  tonne  de  fonte.  La  température  à  la  fin  de 
l'opération  est  t'y  la  clialeur  totale  du  fer  à  cette  température  est  q' 
par  kilogramme  et  par  tonne  de  fonte  920  X  q'- 

e)  Chaleur  emportée  par  les  produits  de  la  combtistion.  —  Les 
produits  de  la  combustion  par  l'air  sont  gazeux  ou  liquides.  Les 
premiers  formés  d'azote  et  d'oxyde  de  carbone,  s'échappent  à  des 
températures  comprises  entre  t  et  t\  Les  produits  liquides  sont  en 
partie  projetés  hors  de  l'appareil  à  des  températures  également 
variables  comprises  entre  /  et  t'^  ou  restent  en  partie  à  l'état  de 
scories  fondues  au-dessus  du  métal  fondu. 

Avec  une  certaine  approximation,  on  peut  admettre  que  la  lempé- 
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rature  des  produits  de  la  combustion  est  la  moyenne  entre  t  et  /', 
soit  — ^  . 

Combustion  du  carbone,  —  La  transformation  de  1  kilogramme  de 
carbone  en  oxyde  de  carbone  par  combustion  à  l'air  donne  comme 
produits  2,33  kg.  d'oxyde  de  carbone  et  4,43  kg.  d'azote. 

Si  l'on   suppose  que  la  fonte  est  apportée  à  la  température  de 

t  A-  t' 
l  400**  et  l'acier  coulé  à  1 600%  la  température  moyenne  —^ — est  égale 

à  ^  500**.  A  cette  température,  l'écliauflement  d'un  kilogramme 
d'azote  ou  d'un  kilogramme  d'oxyde  de  carbone  exige  4H  calories. 
On  a  donc  pour  les  chaleurs  d'échauffement  : 

De  l'oxvde  de  carbone 958  calories. 

De  l'azote 1  829      — 

Soit  au  total 2  787  calories. 

Combustion  du  fer.  —  Les  produits  de  la  combustion  de  1  kilo- 
gramme de  fer  sont  formés  de  1,28  kg.  d'oxyde  ferreux  et  de  0,94  kg. 
d'azote.  Si  l'on  admet  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l'oxyde 
ferreux  entre  0°  et  1  300**  soit  de  0,20,  les  chaleurs  d'échauffement 
sont  : 

Pour  l'oxjde  ferreux 384  calories. 

Pour  l'azote 386      — 

Au  tolal 770  calories. 

Combustion  du  manganèse.  —  Si  l'on  admet  la  chaleur  spécifique 
moyenne  de  0,18  pour  l'oxyde  manganeux  entre  0**  et  1500**,  les 
produits  de  la  combustion,  représentés  par  1,29  kg.  d'oxyde  man- 
ganeux et  0,97  d'azote,  absorbent  : 

L'oxyde  manganeux 343  calories. 

L'azote 399      — 

Au  total 742  calories. 

Combustion  du  silicium,  —  La  chaleur  spécifique  moyenne  de  0** 

à  1300**  d'un  kilogramme  de  silice  peut  être  représentée  par  0,18. 

Les  produits  de  la  combustion  formés  de  2,14  kg.  de  silice  et  de 

4,82  kg.  d'azote  absorbent  : 

La  silice 578  calories. 

L'azote i  595      — 

Au  total 2  i73  calories. 
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Combustion  dit  phosphore.  —  Lo  poids  de  l'anhydride  phosplio- 
rique,  par  kilogramme  de  pliosphore  brûlé,  est  de  2,29  kg.  ;  celui  de 
l'azote  de  4,3  kg.  Si  Ton  admet  0,23  pour  la  chaleur  spécifique 
moyenne  de  Tanhydride  phosphorique  entre  0**  et  1  300",  on  obtient 
pour  les  chaleurs  d'échaufrement  : 

Pour  lauh^'di'ido  pliosplioriqiic 618  calories. 

Pour  l'azote i  767      — 

Au  total 2  485  calories. 

f)  Chaleur  de  dissociation  des  éléments  associés  an  fer,  —  Dans  hi 
fonte  fluide,  les  éléments  étrangers  sont  simplement  dissous  dans  le 
fer,  soit  combinés  avec  lui.  Les  quantités  de  chaleur  qu'absorbent  la 
séparation  sont  inconnues,  et  on  ne  peut  les  comprendre  dans  le 
bilan  thermique. 

Il  semble  cependant  qu'on  puisse  admettre  avec  une  assez  grande 
approximation  que  la  quantité  de  chaleur  totale  est  sensiblement 
égale  à  celle  dégagée  par  la  combinaison  des  éléments  oxydés,  et 
que  l'erreur  commise  en  négligeant  la  chaleur  de  combinaison  et  la 
chaleur  de  dissociation  soit  peu  considérable. 

g)  Chaleur  perdue  par  rayonnement.  —  La  chaleur  perdue  par 
rayonnement  dépend  de  la  durée  de  l'opération.  Celle-ci  est  généra- 
lement très  courte  et  est  terminée  au  bout  de  quelques  minutes.  La 
haute  températun»  donne  cependant  une  perte  notable  par  rayonne- 
ment qui  ne  peut  être  calculée  que  par  différence. 

Application.  —  Sans  calculer  le  bilan  complet  d'une  opération 
Bessemer  ou  Thomas,  il  est  facile  de  se  rendre  un  compte  approxi- 
matif de  la  quantité  de  chaleur  qu'apporte  au  métal  la  combustion 
des  divers  éléments,  et  l'élévation  de  température  qui  en  résulte. 

D'après  Grûner,  la  chaleur  de  la  fonte  grise,  à  son  entrée  dans  le 
convertisseur  Bessemer,  serait  voisine  de  280  calories  par  kilogramme 
à  la  température  de  1 400"*,  ce  qui  correspond  à  une  chaleur  spéci- 
fique moyenne  de  0,20  du  fer  enti^e  0°  et  1  400**. 

Entre  1  400  et  1  f)00°  on  peut  admettre  que  la  chaleur  spécifique  du 
fer  est  voisine  de  0,23.  Pour  élever  de  iMa  température  d'une  tonne 
«le  fonte,  il  faut  donc  230  calories. 

On  connaît  la  chaleur  apportée  ou  dégagée  par  un  kilogramme 
d'un  élément,  et  la  clialeur  emportée  par  les  fumées  et  les  scories.  La 
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chaleur  dUponihle  est  la  différence  de  ces  deux  termes;  si  on  la 
multiplie  par  10,  on  obtient  la  chaleur  disponible  par  unité  de  teneur 
en  r élément  considéré.  Cette  chaleur  disponible  produit  une  élévation 
de  la  température  du  métal,  qui  s'obtient  en  divisant  la  chaleur  dis- 
ponible par  230. 

Le  tableau  suivant  donne  une  idée  de  réchauffement  ainsi  produit 
par  une  unité  pour  cent  de  chaque  élément. 


ÉLÉMENTS 

QUANTITÉS    DE   CHALECR 

ÉLÉVATION 

de  la 
température. 

dégagées. 

apportées. 

emportées. 

difiponibics. 

Carbone   

Fer 

Manganèse  .... 

Siliciiiui 

Phosphore 

24  400 

13  000 
17  2'^0 
'18  300 
57  600 

3  750 
3  000 
3  000 
3  000 
3  750 

27  870 

7  700 

7  4-20 

21  730 

24  850 

280 

8  300 

12  810 

59  570 

36  500 

l^2 

36^,0 

55«,7 

2580,0 

160«,0 

On  constate  par  ce  tableau  que  le  carbone  ne  joue  aucun  rôle  dans 
rélévation  de  température  du  métal.  Il  intervient  seulement  au  com- 
mencement de  l'opération  pour  abaisser  le  point  de  fusion  du  métal 
et  maintenir  celui-ci  liquide. 

La  combustion  du  fer  et  celle  du  manganèse  ne  sont  pas  non  plus 
suffisantes  pour  élever  de  200"*  à  300°  la  température  du  bain  liquide. 
Dès  que  le  carbone  est  en  partie  brûlé,  le  relèvement  du  point  (h* 
fusion  du  métal  amène  la  solidification  complète. 

Aussi  le  procédé  Ressemer  nécessite-t-il  des  fontes  tenant  du  sili- 
cium en  notable  quantité,  et  la  proportion  de  cet  élément  dépend  sur- 
tout de  la  température  à  laquelle  la  fonte  est  chargée  dans  l'appareil. 
Si  elle  est  surchauffée  à  i  400°  ou  1  500",  un  peu  plus  d'une  unité  de 
silicium  suffit  pour  l'opération.  Si  elle  est  chargée  seulement  vers 
1  230°  h  1  300°,  comme  cela  a  souvent  lieu,  il  est  nécessaire  qu'elle 
tienne  2  à  2,3  p.  100  de  silicium. 

Quant  au  phosphore  il  joue  un  rôle  spécial  dans  Topération 
Thomas,  mais  il  ne  doit  pas  exister  dans  les  métaux  soumis  au  pro- 
cédé type  Bessemer. 


CHAPITRE  XIV 

RÉCUPÉRATION  DE  LA  CHALEUR  DES  FUMÉES  DES  FOURS 


PRINCIPES    ET    GENERALITES 

L'expérience  montre  que  les  fumées  des  fours  métallurgiques 
emportent  avec  elles  une  grande  quantité  de  chaleur.  Suivant  le 
type  du  four  et  la  nature  des  transformations  qui  s'y  effectuent,  les 
fumées  sortent  plus  ou  moins  chaudes.  Leur  température  est  égale 
il  celle  du  point  du  four  qui  donne  accès  dans  les  cameaux  ou  con- 
duites des  fumées. 

Dans  les  hauts  fourneaux,  par  exemple,  les  gaz,  très  chauds  dans  la 
zone  de  combustion,  se  refroidissent  au  contact  des  matières  solides 
en  élaboration  et  qui  sont  chargées  froides  au  gueulard.  Aussi  les 
gaz  sortant  par  ce  gueulard  sont-ils  généralement  à  une  température 
de  200<>  à  300^  seulement. 

Il  en  est  autrement  dans  les  fours  à  réverbère  munis  d'un  labora- 
toire où  s'effectuent  les  réactions.  La  température  est  sensiblement 
constante  dans  tout  le  laboratoire,  on  la  désigne  sous  le  nom  de 
température  du  four.  Les  fumées  s'échappent  à  la  même  température, 
et  s'il  s'agit  d'un  four  à  fondre  Tacier,  dont  la  température  atteint  et 
dépasse  1  600%  la  plus  grande  partie  de  la  chaleur  produite  ne  peut 
être  utilisée  et  est  emportée  par  les  gaz  brûlés. 

Ce  sont  là  des  pertes  de  chaleur  faciles  k  constater,  il  s'agit  en 
effet  de  chaleur  sensible  qui  se  manifeste  par  réchauffement  des  gaz 
et  qui  constitue  de  Vénergie  thermique.  Dans  d'autres  fours,  au  con- 
traire, par  exemple  dans  les  hauts  fourneaux  pour  la  fabrication  de 
la  fonte,  les  fumées  bien  que  sortant  à  une  faible  température,  renfer- 
ment une  énergie  chimique  ou  chaleur  latente  considérable  et  sus- 
ceptible de  se  transformer  en  chaleur  sensible  ou  en  puissance 
mécanique  par  la  combustion. 

On  conçoit  que,  dans  ces  conditions,  il  y  ait  un  grand  intérêt  à 
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tirer  parti  de  cette  chaleur  perdue,  à  la  récupérer  pour  l'appliquer 
soit  à  Topéralion  même  d'où  elle  provient,  soit  à  d'autres  transforma- 
tions. Tel  est  le  but  de  la  récupération. 

L'effet  produit  est  évidemment  une  meilleure  utilisation  de  la  cha- 
leur résultant  de  la  combustion.  Le  rendement  en  chaleur  utilisée 
augmente  en  même  temps  que  la  chaleur  récupérée  dans  les  fumées; 
et,  pour  interpréter  les  résultats,  il  est  commode  de  comparer  les 
divers  rendements  obtenus.  On  désigne  ici  sous  le  nom  de  rendement^ 
le  coefficient  obtenu  en  divisant  par  la  chaleur  totale  produite  la 
chaleur  effectivement  utilisée  dans  l'opération.  Celle-ci  se  calcule  par 
la  différence  entre  la  chaleur  totale  produite  et  la  chaleur  définitive- 
ment perdue  dans  les  fumées.  Généralem3nt  le  rendement  est  donné 
pour  cent  de  la  chaleur  produite,  et  il  a  pour  expression  : 

-.      ,  ^       (Chaleur  produite  —  Chaleur  emportée)  x  100 

ncnaeinent  = rrr— : r-r, — . 

Chaleur  produite 

Dans  chaque  cas  particulier,  on  obtient  ce  rendement  en  établissant 
les  quantités  de  chaleur  produite,  et  celles  restant  dans  les  fumées 
après  la  récupération.  On  ne  peut  d'ailleurs  calculer  ces  dernières 
qu'en  déterminant  d'abord  la  perte  totale  de  chaleur  par  les  fumées 
avant  la  récupération,  et  de  cette  perte  on  déduit  la  chaleur  récupérée. 

Il  y  a  donc  lieu  de  considérer  successivement  : 

I.  L'utilisation  des  fumées  riches  en  chaleur  latente; 

II.  L'utilisation  des  fumées  riches  en  chaleur  sensible. 
Pour  chacun  de  ces  cas  on  détermine  : 

1*  Les  pertes  de  chaleur  par  les  fumées; 
2*  Leur  récupération  et  leur  utilisation. 

I.  —  Utilisation  des  famées  riches  en  chaleur  latente. 

1^  Pertes  de  chaleur  par  les  fumées 

Les  fumées  qui  s'échappent  des  hauts  fourneaux  sont  particulière- 
ment riches  en  oxyde  de  carbone,  et  il  résulte  de  là  une  perte  de 
chaleur  considérable  dans  la  fabrication  de  la  fonte.  Chaque  molé- 
cule de  ce  gaz  emporte  en  effet  68,8  cal.  En  plus  de  l'oxyde  de 
carbone,  ces  fumées  contiennent  un  peu  d'hydrogène,  quelquefois 
des  carbures  hydrogénés,  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'azote.  Il 
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Généralement,  les  gaz  de  hauts  fourneaux,  provenant  de  la  marche 
en  fonte  Thomas,  ont  un  pouvoir  calorifique  de  900  a  1  000  calories 
par  mètre  cube. 

Les  quantités  de  clialeur  latente,  ainsi  emportées  par  les  gaz  des 
hauts  fourneaux,  représentent  une  quantité  d'énergie  fort  grande, 
empruntée  au  combustible  brûlé.  On  peut  la  calculer  sur  un  exemple 
de  marche  de  haut  fourneau. 

Haut  fourneau  de  Pittsburg,  —  Les  chiffres  donnés  pour  caracté- 
riser la  marche  de  ce  fourneau  sont  les  suivants  : 

Coke  consomme  par  tonne  de  fonte,  à  S9  p.  100 

de  carbone 0,840  tonne. 

Castine  pure  par  tonne  de  fonte 0,4*j2      — 

Production  par  vingt-quatre  heures,    en  fonte 

gris  clair  à  3,^)  p.  100  de  carbone 330  tonnes. 

Indice  de  marche  du  fourneau 0,671 

On  déduit  de  là  que  le  poids  de  carbone  chargé  par  tonne  de  fonte 
produite  est  : 

Pour  le  coke 0,7476  tonne. 

Pour  la  castine 0,or)42      — 

Au  total 0,8018  tonne. 

Pour  avoir  le  poids  du  carbone  gazéifié,  il  sufHt  de  retrancher  du 
poids  précédent  le  carbone  qui  passe  dans  la  fonte,  soit  35  kilo- 
grammes; et  il  reste  ainsi  dans  les  gaz  0,7008  de  carbone. 

Le  rapport  du  poids  de  l'anhydride  carbonique  à  celui  de  Toxyde 
de  carbone  est  de  0,671.  Si  Ton  désigne  par  x  le  poids  de  Toxyde  de 
carbone,  celui  de  Tanhydride  carbonique  est  0,671  Xx.  La  quantité 
de  carbone  contenu  dans  ces  gaz  est  alors  : 

.c  X  -^  +  0,671  X  X  X  -fr  =  <^>Gt^  •^'• 

i  11 

On  a  par  suite  : 

0.8010  .  __  , 

X  1= r-r—  =  1,2,)0  tonne. 

OjUlJ 

Ces  1  250  kilogranunes  d'oxyde  de  carbone  représentent,  à  raison 
de  2  437  calories  par  kilogranniie,  une  quantité  de  chaleur  latente  de 
3  070000  calories.  Telle  est  la  perte  par  tonne  de  fonte,  et,  pour  les 
330  tonnes  produites  par  vingt-quatre  heures,  la  perte  totale  est  de 
1  milliard  13  millions  de  calories. 
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2°  Récupération  et  utilisation 

Pour  utiliser  une  telle  quantité  de  chaleur,  on  dispose  actuellement 
de  deux  modes  de  récupération.  L'un  consiste  à  brûler  le  gaz  pour 
transformer  sa  chaleur  latente  en  chaleur  sensible;  dans  un  autre, 
le  gaz  est  directement  appliqué  dans  des  moteurs  à  gaz  à  la  pro- 
duction de  puissance  mécanique. 

La  récupération  par  transformation  en  chaleur  sensible  a  pour  but  de 
transmettre  celle-ci  au  vent  soufflé  dans  le /ourneau  ou  air  primaire. 
C'est  un  des  rares  cas  en  métallurgie  où  il  est  facile  de  chauffer  de  Tair 
primaire;  sa  température  aux  tuyères  atteint  généralement  800**à  900**. 

On  peut  reprendre  l'exemple  du  fourneau  de  Pittsburg  pour  cal- 
culer la  clialeur  ainsi  récupérée,  en  admettant  que  l'air  est  soufflé  à 
la  température  de  900"*.  Cette  quantité  de  chaleur  est  le  produit  du 
poids  de  l'air  par  la  chaleur  d'échauffement  de  0  à  900**. 

Le  poids  de  l'air  soufflé  par  tonne  s'établit  par  la  proportion  de 
l'azote  dans  les  gaz  du  gueulard.  Ceux-ci  sont  formés  de  : 

1,250  t.  d'oxyde  de  carbone  contenant.   .    .     0,714  t.  d'oxygène. 
0,830  t.  d'anhydride  carbonique  contenant.     0,609  t.        — 

Soit  en  tout  de 1,323  t.  d'oxygène. 

L'oxygène  correspondant  à  l'air  s'obtient  en  retranchant  de  ce 
total  l'oxygène  abandonné  par  Toxyde  de  fer  et  par  la  castine  : 

0,450  t.  de  casline  pure  donnent 0,144  t.  d'o-\ygène. 

0,966  t.  de  fer  à  l'état  de  Fe^O^  donnent.    .     0,414  t.        — 

Soit  en  tout 0,5o8  t.  d'oxygène. 

L'oxygène  fourni  par  l'air  a  par  suite  un  poids  de  0,765  t.  ce  qui 
correspond  à  2,350  t.  d'azote.  La  composition  du  gaz  du  haut  four- 
neau est,  en  poids,  par  tonne  de  fonte  : 

Oxyde  de  carbone 1 ,250  tonne. 

Anhydride  carbonique 0,830     — 

Azote 2,550     — 

Poids  total 4,630  tonnes. 

et  la  composition  p.  100:  „      ..        ^      , 

*■  *■  Eq  poids.         En  volumes. 

Oxyde  de  carbone 27  29,2 

Anhydride  carbonique 18  12,2 

Azote 55  58,6 

100  100,0 
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Le  volume  total  des  gaz  par  tonne,  mesuré  à  0°  et  à  la  pression 
(le  760  millimètres  est  de  3  463  mètres  cubes;  il  représente  4,i2  m^ 
par  kilogramme  de  coke. 

Le  pouvoir  calorifique  d'un  mètre  cube  de  gaz  est  de  890  calories, 
cette  énergie  provenant  exclusivement  de  Toxyde  de  carbone.  Elle 
aurait  été  notablement  augmentée  si  Ton  avait  tenu  compte  de 
riiydrogène  et  des  gaz  hydro-carburés. 

Le  calcul  précédent  montre  que  Tair  soufflé  correspond  à  un 
volume  de  2570  mètres  cubes  à  0°  et  à  760  millimètres,  et  à  un  poids 
de  3,313  t.  par  tonne  de  fonte  produite. 

Si  Ton  désigne  par  V  le  volume  d'air  représenté  par  le  symbole 
(  2  ^*  +  2AzM  (|ui  correspond  à  2,3  volumes  moléculaires,  la  quan- 
tité de  chaleur  nécessaire  pour  Télever  à  900"*  est  de  16,5  cal.  Le 
volume  total  de  2370  mètres  cubes,  représente  40  000  fois  le 
volume  V  ;  et  la  chaleur  d'échauffement  totale  à  900*"  est  par  suite 
égale  à  16,5  cal.  X  40000  soit  660  000  calories. 

Comme  la  chaleur  latente  des  fumées  est,  par  tonne  de  fonte,  de 
3  070  000  calories,  le  chauffîige  du  vent  soufflé  n'en  absorbe  mùme 
pas  le  quart  pour  s'échauffer  à  900°. 

La  récupération  proprement  dite  n'est  que  fort  incomplète  et,  dans 
les  conditions  actuellement  en  usage,  on  ne  peut  la  pousser  plus 
loin.  Théoriquement,  après  la  récupération  par  Fair,  les  fumées  tien- 
draient encore  2410000  calories  par  tonne  de  fonte,  et  le  rendement 
en  chaleur  utilisée  serait  de  60  p.  100  de  la  chaleur  totale  que  le 
charbon  chargé  pourrait  dégager. 

Dans  la  pratique  des  hauts  fourneaux,  l'expérience  montre  que,  par 
suite  de  pertes  de  chaleur  inévitables  qui  se  produisent  par  les 
tuyaux  de  vent  chaud  et  par  les  appareils  de  récupération  eux- 
mêmes,  le  chauffage  et  la  compression  de  l'air  dans  les  installations 
soignées,  exigent  environ  40  p.  100  de  la  chaleur  latente  des  fumées 
dont  60  p.  100  restent  encore  disponibles. 

Autrefois  on  brûlait  les  gaz  restants  sous  des  chaudières  qui  récu- 
péraient seulement  une  très  faibUî  partie  de  l'énergie  devenue  libre, 
souvent  moins  de  10  p.  100.  La  tendance  actuelle  est  de  les  utiliser 
directement  dans  des  moteurs  à  gaz  dont  le  rendement  en  puissance 
mécanique  peut   atteindre  20   p.  100   de  la  chaleur  ainsi  utihsée» 
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La  pratique  métallurgique  montre  (railleurs  que  les  gaz  produits 
avec  du  coke  dans  un  four  en  marche  ordinaire  peuvent  donner, 
avec  un  volume  de  4  à  4,5  m%  un  cheval-vapeur  pendant  une 
heure.  A  raison  de  4,5  m%  un  cheval-vapeur  consomme  en  vingt- 
quatre  heures  108  mètres  cuhes  de  gaz.  Le  volume  du  gaz  encore 
disponible  étant  par  jour,  pour  une  production  de  330  tonnes, 
de  685  740  mètres  cubes,  la  puissance  mécanique  obtenue  peut 
atteindre  6500  chevaux-vapeur. 

11.  —  Utilisation  des  fumées  riches  en  chaleur  sensible. 


1°  Pertes  de  chaleur  par  les  fumées 

La  chaleur  sensible  emportée  du  four  par  les  fumées  se  mesure 
par  la  chaleur  d'échauffement  de  celles-ci  entre  la  température  ordi- 
naire et  la  température  du  four. 

Si  l'on  considère  par  exemple  la  combustion  du  charbon  pur, 
brûlant  pour  anhydride  carbonique  dans  le  foyer  d'un  four,  la  for- 
mule de  la  combustion  peut  s'écrire  : 


s 


(i 


G 


(; 


<; 


C  4-  0-2  +  4  Az2  =1  CO'^  +  4  Az^  +  97,0  calories. 

Une  partie  seulement  de  ces  97,6  cal.  est  utilisée  i>our  l'éla- 
boration des  matières,  Tautre  partie  est  représentée  par  la  chaleur 
des  fumées  (CO-  +  4Az-)  calculée  dans  le  tableau  suivant  : 


Chaleur  emportée  par  les  fumées  (combustion  complète  du  carbone). 


TEMPKRATrRE 

CH \LErR 

CUXLEIR 

H APPORT 

RAPPORT 

du  four 

ciin)orlée  par 

do  la  chaleur  uUliM'o 

dc>  la  chaleur  perdue 

cl  de;»  funii!>cs. 

C0«  +  4Az« 

uiilJMV  (î»(,r)  -  -  i>i. 

iilai'liulour  lolate. 

il  la  chaleur  totale. 

a 

b 

c 

d 

0 

200^ 

7,4 

90J 

0,922 

0,770 

400^ 

d5,2 

82,4 

0,845 

0,155 

oooo 

23 , 6 

74,0 

0,760 

0,240 

800'^ 

32,4 

05,2 

0,070 

0,330 

1 000^ 

41,8 

hîi,8 

0,570 

0.430 

4200'^ 

52,0 

45,0 

0,407 

0,533 

1400^ 

02,0 

30,5 

0,305 

0,035 

1600<> 

73,1 

2'f,5 

0,252 

0,748 

1 800O 

84,1 

13,5 

0,138 

0,862 

2000^ 

IM3.2 

1,45 

O.Ol'to 

0,9855 
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Le  tableau  montre  qu'au-dessus  de  1  200''  plus  de  la  moitié  de  la 
chaleur  produite  est  emportée  par  les  fumées. 

Dans  la  figure  60,  les  courbes  ont  été  établies  à  Taide  des 
nombres  des  colonnes  d  el  e. 

Les  quantités  de  chaleur  ainsi  trouvées   supposent   qu'il  n'y  a 

•xprîoiant  les  rapporU 
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Fig.  60.  —  Chaleur  eiupoi'tce  par  les  fumées  ;  combustion  coniplète  du  carbone. 


aucune  perte  par  rayonnement.  Olle-ci  est  cependant  considérable, 
elle  est  même  nécessaire  pour  que  les  parois  du  four  puissent  se 
conserver  sufiisamment  lon^^lemps.  11  en  résulte  que,  dans  la  pra- 
tique des  fours,  quand  on  veut  utiliser  la  chaleur  sensible  des 
fumées,  on  la  trouve  de  beaucoup  amoindrie. 

Gomme    exemple  de  chaleur  emportée  par  les  fumées,  on  peut 
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prendre  un  four  à  pucWler  fonctionnant  à  1  400**  et  brûlant  par  jour 
3  tonnes  de  charbon. 

La  perte  par  les  fumées  est  d'environ  63  p.  100  de  la  chaleur 
totale  dégagée.  Si  le  pouvoir  calorifique  du  charbon  est  de  8  500  calo- 
ries, la  chaleur  totale  produite  en  vingt-quatre  heures  est  de 
25  300  000  calories  environ,  sur  lesquelles  16  millions  sont  empor- 
tées par  les  fumées.  L'importance  de  ce  chiffre  montre  quel  grand 
intérêt  réside  dans  la  récupération  de  la  chaleur  des  fumées  des 
fours  à  puddler. 

2"*  Récupération  de  la  chaleur  sensible 

a)  Chauffage  de  fours  annexes.  —  Le  chauffage  de  fours  annexes 
par  les  fumées  d'un  four  à  haute  température  se  rencontre  dans 
quelques  usines  à  fer,  à  cuivre,  à  argent. 

Souvent  les  fours  à  puddler  sont  suivis  d'un  petit  four  auxiliaire, 
désigné  sous  le  nom  de  cassin,  qui  sert  au  réchauffage  des  fontes 
à  puddler.  Il  en  résulte  pour  l'opération  du  puddlage  une  durée 
moins  longue,  puisque  les  fontes  sont  déjà  cliargées  chaudes,  par 
suite  une  production  du  four  plus  grande  par  vingt-quatre  heures 
et  une  consommation  moins  grande  du  combustible  qui  représente 
une  économie  d'environ  IS  p.  100. 

Dans  la  métallurgie  du  cuivre  et  de  l'argent  on  rencontre  souvent 
des  fours  à  réverbères  à  plusieurs  soles  successives  ou  superposées 
sur  lesquelles  s'effectuent  des  transformations  différentes.  Ce  sont 
les  fumées  d'une  sole  qui  chauffent  la  sole  suivante. 

b)  Production  de  la  vapeur.  —  Dans  l'installation  des  usines  à  fer 
actuelles,  tous  les  fours  qui  ne  fonctionnent  pas  avec  récupération 
proprement  dite,  sont  suivis  de  chaudières  chauffées  par  les  fumées. 
Tel  est  le  cas  pour  les  fours  à  puddler  et  pour  les  fours  k  réchauffer. 

Les  anciennes  chaudières  cylindriques  verticales,  autrefois  presque 
seules  en  usage  k  la  suite  des  fours,  sont  maintenant  remplacées 
par  des  chaudières  à  tubes  d'eau  dont  la  vaporisation  est  double. 
Avec  de  telles  chaudières,  la  production  de  la  vapeur  est  environ 
les  2/3  de  ce  qu'elle  serait  si  lachaudière  était  directement  chauffée 
par  la  môme  quantité  de  combustible. 

C'est  ainsi  que  dans  les  ateliers  ordinaires  de  laminage,  les  fours 
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à  réchauffer,  suivis  de  chaudières,  donnent  une  quantité  de  vapeur 
suffisante  à  Télaboration  des  fers  et  des  aciers  chargés  dans  les  fours 
de  réchauffage. 

c)  Récupération  proprement  dite.  —  La  récupération  proprement 
dite  consiste  à  utiliser  dans  le  four  même  la  chaleur  emportée  par 
les  fumées. 

On  atteint  ainsi  un  double  but.  En  premier  lieu,  la  chaleur  réin- 
troduite dans  le  four  vient  s'ajouter  au  pouvoir  calorifique  du  com- 
bustible, et  la  température  de  combustion  se  trouve  notablement 
élevée.  Jusqu'à  1400^,  on  peut  produire  la  chaleur  nécessaire  aux 
transformations  à  l'aide  de  fours  à  réverbères  munis  de  grilles  ordi- 
naires; il  faut  en  plus  le  chauffage  de  l'air  et  du  combustible  pour 
atteindre  une  température  de  combustion  de  1 700**.  Enfin,  la  chaleur 
apportée  par  la  récupération  remplace  une  certaine  quantité  de 
chaleur  qu'il  aurait  fallu  produire  en  brûlant  du  combustible. 

La  récupération  permet  ainsi  d'obtenir  à  la  fois  une  température 
plus  haute  que  dans  le  cas  ordinaire  et  une  notable  économie  de 
combustible.  A  celle-ci  vient  s'ajouter  un  autre  avantage,  prove- 
nant du  fait  que  l'économie  du  combustible  diminue  le  poids  des 
fumées  et  par  suite  la  chaleur  qu'elles  emportent. 

On  a  calculé  précédemment,  à  propos  des  températures  de  com- 
bustion, l'accroissement  de  température  qui  résulte  d'un  apport  exté- 
rieur de  chaleur.  Cet  accroissement  A^  est  représenté  par  la  rela- 
tion : 

Le  numérateur  représentant  la  somme  des  chaleurs  apportées,  et 
le  dénominateur  ^p^c^  la  somme  du  produit  du  poids  des  fumées 
par  la  chaleur  spécifique. 

C'est  ainsi  que  le  chauffage  à  800^  de  l'air,  destiné  à  brûler  du  car- 
bone pour  oxyde  de  carbone,  augmente  de  550^  la  température  de 
combustion.  Celle-ci  augmente  de  345%  pour  le  mélange  combus- 
tible (CO  +  2Az')  préalablement  chauffé  à  500»  et  brûlé  avec  de  l'air 
à  la  même  température. 

La  récupération  peut  donc  être  faite  en  empruntant  aux  fumées 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  chauffer  à  la  température 
voulue  les  combustibles  et  l'air  comburant.  Les  dispositifs  d'échange 
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sont  de  plusieurs  sortes,  ils  seront  étudiés  plus  tard.  Actuellement 
il  y  a  lieu  de  se  rendre  compte  de  Finfluence  de  la  récupération  sur 
l'utilisation  des  combustibles. 

Quand  il  s'agit  de  combustibles  solides,  ceux-ci  ne  peuvent  être 
qu'exceptionnellement  chauffés.  En  ce  qui  concerne  Tair  comburant 
nécessaire  pour  la  combustion  sur  grilles,  on  ne  le  chauffe  généra- 
lement pas  non  plus,  par  suite  des  diflicultés  que  présente  Tentre- 
tien  de  la  grille  et  du  foyer  en  présence  d'air  chaud.  Quelquefois 
cependant,  on  envoie  sous  les  grilles  des  fours  de  l'air  légèrement 
chauffé  par  son  passage  sous  la  sole  qu'il  est  destiné  à  refroidir. 

Les  fours  à  vent  soufilé  par  des  tuyères,  tels  que  les  bas  foyers* 
les  fours  à  manche,  les  hauts  fourneaux,  se  prêtent  au  contraire 
admiral^lement  à  la  récupération  par  le  vent.  Autrefois  soufflé  dans 
les  bas  foyers,  à  une  température  comprise  entre  200®  et  400"*,  le  vent 
apportait  déjà  un  notable  supplément  de  chaleur.  Dans  les  hauts 
fourneaux  anciennement  existant  dans  la  région  de  Saint-Étienne, 
l'emploi  du  vent  chauffé  dans  ces  conditions,  en  1830,  permit  de 
réduire  la  consommation  de  coke  de  2500  à  1  500  kilogrammes  par 
tonne  de  fonte  produite.  Actuellement  tous  les  hauts  fourneaux  à 
fonte  sont  soufflés  à  une  température  de  700**  à  900^,  et  il  en  résulte 
(|u'avec  des  minerais  riches,  la  consommation  de  coke  tombe  au- 
dessous  de  1  000  kilogrammes  par  tonne  de  fonte. 

Dans  certains  fours  de  la  métallurgie  où  l'on  pratique  la  fusion 
pyriteiise  des  minerais  de  cuivre,  ou  fusion  directe  des  minerais  sul- 
furés, l'air  des  tuyères  est  souvent  chauffé  vers  200"*  à  300°. 

Avec  les  combustibles  gazeux  il  est  facile  de  chauffer  préalable- 
ment le  gaz  et  l'air  comburant  à  haute  température,  et  de  récupérer 
la  plus  grande  partie  de  la  chaleur  des  fumées.  On  a  été  ainsi 
amené  à  transformer  les  combustibles  soHdes  en  combustibles  gazeux 
par  la  gazéification^  et,  dans  ces  conditions,  la  récupération  peut 
s'appliquer  au  gaz  combustible,  à  l'air  comburant  primaire  et  sur- 
tout à  l'air  comburant  secondaire.  Les  effets  de  la  récupération  sont 
un  peu  différents  suivant  que  la  gazéiflcation  est  faite  par  l'air,  par 
l'air  et  la  vapeur  d'eau,  ou  par  l'air,  la  vapeur  d'eau,  et  des  fumées 
du  four. 

Il  suffit  d'étudier  quelques-uns  de  ces  cas  pour  se  rendre  compte  de 
l'importance  de  la  récupération  dans  les  opérations  métallurgiques. 
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III.  —  Influence  de  la  récupération  proprement  dite. 

A.  —  Chauffage  direct,  sans  récupération 

Le  chauffage  direct,  sans  récupération,  s'applique  à  un  grand 
nombre  de  fours  où  la  température  est  comprise  entre  500*  et  1  000^ 
La  simplicité  des  installations,  et  leur  entrelien  facile  viennent  com- 
penser en  quelque  sorte  la  consommation  élevée  du  combustible. 

Jusque  vers  600""  Tutilisation  de  la  chaleur  est  assez  satisfaisante .  Le 
rapport  de  la  quantité  de  chaleur  utilisée  à  la  chaleur  totale  produite 
est  supérieur  à  0,76;  moins  d'un  quart  de  la  chaleur  totale  est  perdue. 

A  i  000%  le  coefficient  d'utilisation  de  la  chaleur  tombe  à  0,57,  et 
il  décroît  rapidement  à  mesure  que  la  température  augmente.  A  1 400" 
il  n'est  plus  que  de  0,36,  et  il  s'abaisse  à  0,25  pour  1 600^. 

Dans  ces  conditions,  fonctionnent  vers  1 000"",  avec  le  rendement 
indiqué,  les  fours  à  cuivre,  les  fours  Boétius,  Bicheroux.  Les  fours 
à  puddler,  les  fours  de  verrerie  et  de  céramique  où  la  température 
se  tient  à  1  400*"  et  1500°,  donnent  un  rendement  en  chaleur  utilisée 
qui  ne  dépasse  guère  0,30  à  0,35. 

B.  —  Chauffage  par  le  gaz  a  l'air 

a)  Récupération  par  Vair  secondaire.  —  Si  l'on  suppose  que  le 
combustible  gazéifié  soit  du  carbone  pur,  avec  la  gazéification  par 
l'air,  la  composition  du  gaz  combustible  obtenu  est  donnée  par  la 
formule  : 

G  +  \~^  0-^  +  2Az^)  =  CO  +  2 Az*  +  28,8  calories. 

Air  primaire.  da/ 

combusUblc. 

En  brûlant  dans  l'air,  ce  gaz  donne  de  l'azote  et  de  l'anhydride 
carbonique  : 

G  G  /  1     JL-      -5       \  —  — 

CO  +  2Az*  +  (  "2"  0*  +  2ÀzM  zz  GO-*  +  4  Az^  +  68,8  calories. 

Air  secondaire.  Fumùes. 

La  récupération  par  l'air  secondaire  enlevé  aux  fumées,  à  la  tem- 
pérature /,  une  certaine  quantité  de  chaleur  qui  porte  cet  air  à  la 
même  température.  La  chaleur  récupérée  est  ainsi  la  chaleur  d'échaul- 
fement  de  l'air  secondaire  à  la  température  t.  On  la  calcule  facile- 
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ment,  et,  en  la  comparant  avec  la  chaleur  totale  des  fumées,  on  se 
rend  compte  du  gain  obtenu  par  la  récupération. 

Deux  cas  sont  à  considérer.  Le  gaz  à  brûler  peut  avoir  été  complète- 
ment refroidi  ;  il  peut  aussi  conserver  toute  la  chaleur  produite  par  la 
transformation  du  charbon  en  oxyde  de  carbone.  Dans  le  premier 
cas,  en  dehors  de  la  chaleur  de  Tair  secondaire,  seule  la  chaleur  de 
combustion  intervient;  elle  est  de  68,8  cal.  par  molécule  d'oxyde  de 
carbone.  Dans  le  second  cas,  la  chaleur  sensible  des  gaz  s'ajoute  à 
la  chaleur  de  combustion  et  le  total  ainsi  obtenu  est  de  97,6  cal. 

Malgré  la  récupération  par  l'air  secondaire,  les  fumées  tiennent 
encore  une  notable  quantité  de  chaleur  qui  est  perdue.  Si  l'on  désigne 
par  C^  cette  quantité  de  chaleur  par  molécule  d'oxyde  de  carbone, 
la  perte  de  chaleur  rapportée  à  100  calories  tenues  par  le  gaz  ou 
dégagées  par  sa  combustion  est  de  '^  ^ —  dans  le  premier  cas, 
de     ^^a —  dans  le  second. 

La  chaleur  utilisée  est  le  complément  à  100  des  pertes  ainsi  cal- 
culées, et  le  tableau  suivant  montre  les  coefficients  d'utilisation 
obtenus  avec  ou  sans  récupération  par  Tair  secondaire.  La  colonne  a 
donne  les  températures  du  four  ;  les  chiffres  des  colonnes  6,  c,  d 
montrent  la  proportion  de  la  chaleur  utilisée  pour.cent  de  la  chaleur 
disponible.  La  colonne  b  correspond  au  gaz  froid  brûlant  sans  aucune 
récupération  ;  la  colonne  c  au  gaz  froid  brûlant  avec  récupération 
par  l'air  secondaire,  la  colonne  d  au  gaz  à  sa  température  de  forma- 
tion brûlant  dans  les  mêmes  conditions. 


Utilisation  de  la  chaleur  de  coîiibustion  du  gaz  {CO  +  2Az*), 

TEMPÉRATURE 

GAZ  FROID 

GAZ  FROID 

GAZ  CHAUD 

du  four 

ci  dos  fumées. 

sans  récupération. 

avec  récupéralioD. 

avec  récupération. 

a 

b 

c 

d 

200« 

89,1 

94,2 

95,9 

400O 

77,7 

88,1 

91,6 

600« 

65,8 

81,3 

86,8 

800O 

52,7 

74,0 

81,7 

lOOQo 

39,2 

66,3 

76,2 

1200» 

24,5 

57,5 

69,5 

1400» 

10,0 

48,8 

63,8 

4  600O 

» 

39,1 

57,1 

1800» 

» 

29,5 

51,3 

2000» 

» 

18,8 

42,8 
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Ce  tableau  montre  qu'il  n'y  a  pas  ungrand  intérêt  à  récupérer  la 
chaleur  des  fumées,  lorsque  la  température  du  four  ne  dépasse  pas  600'' 
à  700"*.  Aux  températures  élevées,  au  contraire,  tandis  que  le  rende- 
ment en  chaleur  utilisée  diminue  rapidement,  lorsqu'il  n'y  a  aucune 


iHîlisation 
pour  cent. 


100 


90 


SO 


70 


60 


50 


%0 


30 


20 


10 


200       MO      600      800       1000      1200      1400      1600      1600     2000 


0        200*      400*     6()0*     600*    lOOO*     I200«     I400*     I600»     lôOO^   2000*^ 

ê 

Fig.  61.  —  Courbes  d'utilisation  de  la  chaleur  do  combustion  du  gaz  (C0-}-2Az*j. 

récupération,  la  chaleur  récupérée  maintient  le  rendement  au-dessus 
de  50  p.  100  jusqu'à  la  température  de  4  800°. 

Les  courbes  de  la  figure  61  résument  les  nombres  donnés  dans  lo 
tableau  précédent. 

Un  certain  nombre  de  fours  utilisent  la  récupération  par  Tair 
secondaire;  la  combustion  des  gaz  a  lieu  immédiatement  à  leur  sortie 
des  appareils  de  gazéification  ou  gazogènes.  Tel  est  le  cas  dans  les 
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fours  à  cornues  pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage,  où  le  coke 
gazéifié  devrait  donner  à  la  température  de  1000®,  un  rendement 
utile  théorique  de  76  p.  100.  De  même,  certains  fours  de  verrerie  à 
bassin,  à  la  température  de  1  300^,  ont  encore  un  rendement  utile 
voisin  de  60  p.  100. 

b)  Récupération  jmr  le  gaz  el  par  l'air  secondaire»  —  Le  chauffage 
de  l'air  secondaire  par  les  fumées  laisse  encore  dans  celles-ci  une 
grande  quantité  de  chaleur. 

Voici  d'ailleurs  les  quantités  de  chaleur  restant  dans  les  fumées 
après  récupération  par  Tair  secondaire  : 


Tempéralures 

Cbalcur  récupérée 

Clialcur  restant 

en  degrés. 

par  Tair   secondaire. 

dans    les    fumées. 

200 

3,5  calories. 

4,0  calories. 

400 

7.0      — 

8,2      — 

600 

10,7Î>    — 

12,85    — 

800 

14,50    — 

17,90    — 

1000 

18,50 

23,30    — 

iSOO 

22,65     — 

29,85    — 

1400 

20,75 

35,25     — 

1600 

3i,25     — 

41,85    — 

1800 

35,50 

48,60 

-2000 

40,25 

55,95     — 

La  récupération  par  Tair  secondaire  laisse  ainsi  disponible  plus  de 
la  moitié  de  la  chaleur  des  fumées.  Cette  chaleur  peut  être  alors 
utilisée  au  chaulTage  du  gaz  combustible,  et  Ton  a  ainsi  une  récupé- 
ration double,  par  le  gaz  et  par  Tair  secondaire. 

Théoriquement,  le  gaz  (CO  -f-  2Az^)  s'échappe  du  gazogène  à  la 
température  de  combustion  du  carbone  brûlant  par  l'air  pour  oxyde 
de  carbone,  soit  à  1  263**.  La  production  inévitable  d'un  peu  d'anhy- 
dride carbonique  ne  peut  qu'élever  la  température  du  gaz.  Quand 
celui-ci  est  produit  au  voisinage  immédiat  du  four  qu'il  chauffe,  il 
ne  subit  pas  de  refroidissement  et  il  ne  peut  être  utilisé  pour  la  reçu- 
pération  par  suite  de  sa  température  déjà  élevée. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  le  combustible  solide  gazéifié,  au  lieu 
d'être  du  coke,  est  formé  par  une  houille  contenant  beaucoup  d'hy- 
drocarbures volatils.  La  mise  en  liberté  de  ces  derniers  gaz  et  leUr 
échauffement  exigent  une  importante  quantité  de  chaleur  qui  abaisse 
d'autant  la  température  de  combustion  dans  le  gazogène.  Il  est  pos- 
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sible  que  celle-ci  s'abaisse  à  800*,  dans  certains  cas  même  elle  atteint 
seulement  600"*.  Dans  ces  conditions  on  peut  récupérer  par  le  gaz 
une  partie  de  la  chaleur  des  fumées,  s'il  s'agit  d'obtenir  dans  le  four 
une  température  de  IGOO'*  par  exemple.  La  chaleur  ainsi  récupérée 
est  représentée  par  la  chaleur  d'échauffement  du  gaz  de  COO'* 
à  1  600^ 

Si  Ton  applique  ce  chiffre  de  600**  au  gaz  (CO  +  2Az-),  la  chaleur 
récupérée  est  de  24,6  cal.,  et  l'utilisation  de  la  chaleur  est  poussée 
jusqu'à  78  p.  100. 

Le  cas  de  la  récupération  par  l'air  secondaire  et  le  gaz  ne  se  ren- 
contre que  dans  les  fours  qui  exigent  une  très  haute  température, 
tels  que  les  fours  Martin-Siemens  à  plus  de  1 600%  utilisés  dans  la 
métallurgie  et  dans  la  verrerie. 

c)  Aécupération  par  l'air  primaire  et  par  Vair  secondaire,  —  Le 
gaz  (CO  -f-  2Az*)  obtenu  par  la  combustion  du  carbone  avec  2,5  mo- 
lécules d'air  I  Y^^  +  2AzM  contient  exactement  la  même  quantité 

d'air  primaire  que  la  quantité  d'air  secondaire  nécessaire  pour  la 
combustion. 

La  récupération  double  par  l'air  primaire  et  par  l'air  secondaire 
correspond  donc  à  la  chaleur  d'échauffement  de  5  molécules  d'air. 
On  obtient  alors  les  chiffres  suivants  pour  les  températures  de  1000*" 
et  de  1600**  : 

1000<>  1000^ 

Chaleur  totale  des  fumées 41,8  cal.  73,1  cal. 

Chaleur  d'échauffement  de  5  molécules  d'air .  37,0  —  62,5  — 

Chaleur  restant  dans  les  fumées  après  la  

récupération 4,8  cal.  10,0  cal. 

Les  chaleurs  restant  dans  les  fumées  après  la  récupération  repré- 
sentent à  1000%  une  perte  de  5  p.  100  de  la  chaleur  totale  produite, 
et  à  IGOO'»  une  perte  de  11  p.  100.  Le  rendement  en  chaleur  utilisée 
est  ainsi  de  93  p.  100  à  1000%  de  89  p.  100  à  1600% 

Ce  procédé  de  double  récupération  n'a  jamais  élé  complètement 
réalisé  dans  Tindustrie  ;  on  en  trouve  seulement  quelques  applica- 
tions partielles  dans  certains  fours  à  cornues. 
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C.  —  Chauffage  par  le  gaz  mixte  a  l'air  et  a  l'eau 

La  formation  du  gaz  à  Tair  avec  du  coke  donne  théoriquement  un 
gaz  dont  la  composition  en  volume  est  : 

Oxyde  de  carbone 33  p.  100 

Azote ,   .    .    .   • 67      — 

et  la  chaleur  dégagée  est  suffisante  (28,8  cal.  par  molécule  d'oxyde 
de  carbone)  pour  élever  la  température  à  1265°. 

Si  Ton  introduit  pour  la  gazéification  une  certaine  quantité  de 
vapeur  d'eau  en  même  temps  que  l'air,  il  y  a  décomposition 
de  la  vapeur,  et  l'on  obtient  de  l'oxyde  de  carbone  et  do  l'hydro- 
gène : 

s         g  G     G_ 

C  +  ll-^O  =  CO  +  H*  +  28,8  cal.  —  58,2  cal.  =  GO  +  IP  —  29,i 

Le  gaz  final  est  donc  composé  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'azote  ;  et,  pour  que  la  gazéification  continue,  ces  gaz  doivent 
être  au  moins  à  la  température  de  600°.  Pour  réaliser  cette  condition, 
on  trouve  qu'il  est  nécessaire  que  30  p.  100  du  coke  seulement 
soit  gazéifié  par  l'eau,  70  p.  100  étant  gazéifié  par  Tair. 

La  composition  théorique  d'un  pareil  gaz  est  en  volume. 

Oxyde  de  carbone 37,0 

Hydrogène 14,2 

Azote 52,0 

100,0 

En  réalité,  à  la  température  de  600**,  il  y  a  toujours  formation  d'une 
certaine  quantité  d'anhydride  carbonique  qui  réduit  la  quantité 
d'oxyde  de  carbone  et  augmente  celle  d'hydrogène,  et  la  composition 
moyenne  du  gaz  mixte  est,  en  volumes  : 

Oxyde  de  carbone 26,0 

Hydrogène 14,2 

Anhydride  carbonique 7,0 

Azote 52,8 

100,0 

La  récupération  de  la  chaleur  perdue  par  les  fumées,  quand  on 
brûle  ce  gaz,  peut  s'elfcctuer  comme  dans  le  cas  du  gaz  à  l'air,  par 
l'air  secondaire,  par  l'air  primaire,  et  parles  gaz  mixtes. 
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La  composition  du  gaz  théorique  est  exprimée  par  la  formule  : 

(GO  +  0,30  H2+  1,4  Az«) 

qui  comprend  2,7  molécules  de  gaz.  Son  pouvoir  calorifique  molé- 
culaire est  de  32  calories.  Le  pouvoir  calorifique  représenté  par  la 
formule  est  86,3  cal.  Pour  avoir  la  température  de  combustion, 
il  faut  y  ajouter  11,6  cal.  représentant  la  chaleur  d'échauffement  du 
gaz  à  600*"  et  finalement  Ton  obtient  : 

Chaleur  disponible 97,9  cal. 

Température  de  combustion 1900^ 

â)  Récupération  par  lair  secondaire,  —  La  combustion  du  gaz 
s'effectue  suivant  la  formule  : 

(CD  -f-  0,30  H2  +  i,4  Az«)  +  j,3  /—  0^  +  2  AzA  =  CO»  +  0,30  ÏPO  +  4  Az*. 

Gaz  combustible.  Air  secondaire.  Fumées. 

Les  quantités  de  chaleur  emportées  par  les  fumées,  et  les  chaleurs 
d'échauffement  de  Tair  secondaire  sont  données  dans  le  tableau 
suivant  et  permettent  de  calculer  le  rendement  en  chaleur  : 

Températures 1000^        1600^        1800°        2000» 

Chaleur  des  fumées" 45,1  cal.  79,3  cal.  91,3  cal.  104,î  cal. 

Chaleur  d'échauffement  de  Tair 
parrécupération 24,1   —    40,6   —   46,2  —     52,3   — 

Chaleur  restant  dans  les  fumées.    21,0  —    38,7  —  45,1   —     52,1   — 

Perte  relative  de  chaleur  dans  les 
fumées  p.  100  de  chaleur  dis- 
ponible.  21,5  39,3  45,6  52,6 

Chaleur  relative  utilisée  p.  100 
de  chaleur  disponible  ....     78,5  60,7  54,4  47,4 

Certains  fours  à  cornues,  à  laiton,  des  types  Siemens,  Lencau- 
chez,  etc.,  fonctionnent  à  1000''  avec  récupération  par  Tair  secondaire. 
Théoriquement  le  rendement  en  chaleur  utilisée  serait  de  78  p.  100 
de  la  chaleur  totale  produite.  De  môme  certains  fours  de  verrerie 
à  bassin  qui  fonctionnent  à  1600^  dans  les  mêmes  conditions, 
devraient  avoir  un  rendement  utile  de  61  p.  100. 

b)  Récupération  par  l'air  secondaire  et  le  gaz.  —  Le  gaz  arrive 
déjà  avec  une  température  de  600^;  pour  le  chauffer  à  1000*"  il  suffit 
de    lui   fournir   8,37    cal.,   et   22,14  cal.  pour  le  porter  à  1600^ 
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Ces  calories  lui  sont  fournies  par  les  fumées  et  viennent  s'ajouter  à 

celles  apportées  par  l'air  secondaire.  La  quantité  totale  de  chaleur 

récupérée  est  ainsi  de  22,5  cal.  à   1000^  et  de  62,7  cal.  à  1600°. 

Le  rendement  en  chaleur  utilisée  est  alors  pour  100  de  la  chaleur 

disponible  : 

a  iOOO^  de  87,0  p.  100; 
à  1600^  de  83,0      — 

La  récupération  par  le  gaz  et  par  l'air  secondaire  existe  dans  la 
plupart  des  fours  Siemens. 

c)  Récupération  par  l'air  pri?naire  et  fair  secondaire.  —  Un  calcul 
analogue  au  précédent  montrerait  le  rendement  en  chaleur  utilisée  ; 
mais  cette  double  récupération  n'a  été  que  partiellement  réalisée 
dans  certains  fours  Siemens  d'un  nouveau  système. 

D.  —  Chauffage  par  les  gaz  mixtes  a  l'air,  a  l'eau 

ET   AUX    FUMÉES     .    .   . 

Ce  chauffage  a  été  obtenu  dans  certains  fours  en  ramenant  sous 
le  gazogène  une  partie  des  fumées  par  un  éjecteur  à  vapeur  d'eau, 
et  en  donnant  l'appoint  de  chaleur  nécessaire  au  gazogène  en  y  fai- 
sant aussi  arriver  une  certaine  quantité  d'air. 

Les  gaz  entrent  dans  le  four  de  combustion  à  la  température  qu'ils 
ont  au  sortir  du  gazogène,  et  la  formation  d'une  notable  quantité  d'an- 
hydrique  carbonique  permet,  dans  ce  cas,  de  réchauffer  les  gaz  a 
haute  température. 

La  récupération  est  faite  simplement  par  l'air  secondaire,  et  le 
rendement  tliéorique  en  clialeur  utilisée  peut  atteindre  85  p.  100  de 
la  chaleur  totale  disponible. 

Les  fours  Biedermann  et  Harvey  sont  basés  sur  ce  principe,  et,  à 
condition  que  la  sole  du  four  ne  soit  pas  trop  grande,  ils  donnent 
lieu  à  des  températures  très  élevées,  susceptibles  de  fondre  facile- 
ment le  fer  doux,  à  la  température  de  1600°. 

E.  —  Chauffage  par  un  gaz  de  houille 

Dans  les  cas  précédents,  on  a  supposé  que  le  combustible  solide 
était  du  coke  formé  de  carbone  pur.  Quand  il  s'agit  de  houilles,  outre 
l'oxyde  de  carbone,  l'azote,  les  gaz  contiennent  de  l'hydrogène,  des 
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hydrocarbures  liquides  gazeux,  des  vapeurs  d'hydrocarbures  liquides 
à  la  température  ordinaire,  et  une  notable  quantité  d'anhydride  car- 
bonique. La  pratique  montre  que  souvent  1/5  du  carbone  gazéifié 
est  à  cet  état. 

Pour  calculer  les  différentes  récupérations  possibles  et  les  rende- 
ments qui  en  résultent  en  chaleur  utilisée,  il  est  nécessaire  de  con- 
naître ou  de  calculer  : 

1**  La  composition  chimique  et  la  température  du  gaz  combus- 
tible au  moment  où  il  entre  dans  le  four  : 

2"*  La  quantité  d'air  primaire  et  d'eau  qui  interviennent  dans  la 
gazéification  ; 

3^  La  quantité  d'air  secondaire; 

4®  Le  pouvoir  calorifique  du  gaz  ; 

»?  La  composition  des  fumées  et  leur  chaleur  d'échauffement  aux 
diverses  températures. 

Ces  données  sont  suffisantes  pour  qu'on  puisse  se  faire  une  idée 
théorique  de  l'utiUsatiou  de  la  chaleur  des  gaz  de  gazogènes. 

IV.  —  Causes  de  pertes  dans  les  fours  â  récupération. 

Les  résultats  pratiques  sont  loin  d'atteindre  les  cliiffres  précédem- 
ment obtenus,  et  il  y  a  en  effet  de  nombreuses  causes  de  pertes,  pour 
ainsi  dire  inévitables. 

Les  fours  à  récupération  comprennent  trois  parties  essentielles 
qui  sont  :  l'appareil  où  s'effectue  la  transformation  du  combustible 
solide  en  combustible  gazeux,  ou  gazogène  ;  les  appareils  de  récu- 
pération ;  le  four  où  s'effectue  la  combustion. 

Dans  la  transformation  du  combustible  solide  en  gaz,  une  partie  du 
carbone  pcLSse  toujours  à  félat  cVatihydride  carbonique.  Si  les  gaz 
s'en  vont  immédiatement  dans  un  four  accolé  au  gazogène,  la  pro- 
duction de  cet  élément  ne  semble  présenter  qu'un  inconvénient 
faible,  car  la  chaleur  qu'elle  dégage  est  presque  entièrement  utilisée 
à  augmenter  la  température  des  gaz.  Si  ceux-ci  sont  refroidis  à  leur 
sortie  du  gazogène,  la  présence  de  l'anhydride  carbonique  occasionne 
des  pertes  importantes.  D'abord,  la  chaleur  totale  sensible  ou  latente 
des  gaz  est  diminuée,  ensuite  cet  élément  joue  dans  le  four  un  r<Vle 
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analogue  à  celui  de  Tazotc,  et  il  emporte  dans  les  fumées  une  quan- 
tité de  chaleur  tout  à  fait  inutile. 

Une  autre  cause  de  perte  de  chaleur  est  due  au  rayonnement  du 
gazogène  qui  dépend  de  la  température  intérieure  et  du  mode  de 
construction.  La  production  de  l'anhydride  carbonique  contribue  à 
cette  perte,  parsuitedeTaugmentation  de  la  température  du  gazogène. 
Souvent  la  chaleur rayonnée  parle  gazogène  atteint  8  à  iO  p.  100  de 
la  chaleur  produite. 

Il  en  est  de  même  pour  les  appareils  de  récupération.  Leur  rayon- 
nement est  d'autant  plus  important  qu'ils  présentent  à  l'extérieur 
une  plus  grande  surface.  A  ce  point  de  vue  il  y  a  intérêt  à  enterrer 
les  récupérateurs  de  manière  à  diminuer  la  surface  rayonnante,  mais, 
des  difficultés  d'un  autre  ordre,  font  que  souvent  on  préfère  exposer 
à  l'air  les  appareils  récupérateurs.  C'est  là  une  autre  cause  de 
refroidissement  qui  correspond  à  une  nouvelle  perte  de  chaleur. 

La  récupération  elle-même,  c'est-à-dire  le  fait  de  faire  passer  de 
la  chaleur  d'un  corps  chaud  sur  un  corps  froid,  ne  s'effectue  avec 
une  vitesse  suffisante,  que  si  les  corps  sont  à  des  températures 
suffisamment  différentes,  et  souvent  l'écart  entre  la  température  des 
fumées  et  celle  de  l'air  récupérateur  atteint  200**  à  300°.  La  chute  de 
température  correspond  encore  à  une  perte,  qu'on  peut  appeler  le 
déchet  à  la  récupération  et  qui  empêche  celle-ci  d'être  complète. 
La  chaleur,  effectivement  récupérée  à  une  température  plus  basse 
que  celle  du  four,  est  représentée  par  un  nombre  de  calories 
notablement  moins  grand  que  celui  calculé  au  point  de  vue  théo- 
rique. 

Enfin  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  la  chaleur  qu'emportent  les 
fumées  à  la  cheminée  après  la  récupération.  Il  est  en  effet  néces- 
saire que  ces  fumées  possèdent  une  température  d'au  moins  200* 
quand  elles  arrivent  au  pied  de  la  cheminée  ;  le  tirage  qui  appelle 
l'air  et  les  gaz  dans  le  four  ne  peut  être  suffisant  que  si  cette  condi- 
tion est  réalisée. 

Malgré  ces  multiples  causes  de  perte,  la  récupération  constitue 
le  meilleur  économiseur  de  combustibles  dans  les  usines  métallur- 
giques. Si  elle  ne  convient  pas  pour  les  fours  à  basse  température, 
elle  est,  au  contraire,  presque  toujours  employée,  quandil  s'agit  d'ob- 
tenir des  températures  dépassant  lOOO"".  Il  peut  arriver  parfois  qu'on 
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no  rapplique  pas  à  certains  fours,  par  suite  de  difficultés  spéciales, 
ou  parce  qu'on  utilise  les  chaleurs  des  fumées  au  chauffage  de  chau- 
dières pour  la  production  de  la  vapeur  ;  mais  pour  atteindre  les  tem- 
pératures élevées  de  plus  de  1600**,  qu'exigent  certaines  opérations 
métallurgiques,  la  récupération  de  la  chaleur  des  fumées  des  fours 
à  réverbère  devient  tout  à  fait  indispensable. 


CHAPITRE  XV 

MÉTAUX  ET  ALLIAGES.  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  ET  PROCÉDÉS 

D  ÉTUDE  DES  MÉTAUX  ET  DES  ALLIAGES. 

I.  —  Introduction  à,  l'étude  des  transformations  des  métaux 

et  des  alliages. 

IMPORTANCE  DES   ALLIAGES 

Les  métaux  utilisés  dans  l'industrie  étaient  encore,  il  y  a  quelque 
cent  ans,  en  fort  petit  nombre.  En  dehors  des  métaux  précieux, 
or,  argent,  mercure,  en  usage  depuis  la  plus-  haute  antiquité,  il 
semble  que,  jusque  vers  la  fin  du  xviii®  siècle,  on  ait  seule- 
ment connu  le  fer,  le  plomb,  Tétain  et  le  cuivre.  Les  métaux  tels 
que  Tantimoine,  l'arsenic,  le  zinc  étaient  bien  employés  dans  les 
laboratoires  et  dans  certaines  industries,  mais  leur  existence  à 
l'état  métallique  était  probablement  ignorée. 

C'est  seulement  dans  la  seconde  moitié  du  xix®  siècle,  qu'à  côté  de 
ces  métaux  dits  usuels,  sont  intervenus  dans  la  pratique  courante  de 
la  métallurgie  un  grand  nombre  de  corps  autrefois  réputés  rares  et 
sans  usage.  Le  zinc,  l'antimoine,  le  nickel,  le  manganèse,  le  chrome, 
l'aluminium,  etc.,  ontété  successivement  isolés  et  utilisés,  et  donnent 
lieu  maintenant  aux  applications  industrielles  les  plus  diverses. 

L'importance  pratique  qu'ont  pris  ces  métaux  ne  résulte  pas,  pour 
la  plupart  d'entre  eux,  des  propriétés  physiques  ou  mécaniques  spé- 
ciales qu'on  leur  a  reconnues.  A  l'état  de  pureté  chimique,  ils  sont 
généralement  sans  utilisation  directe  ;  ils  interviennent  surtout  par 
les  modifications  qu'ils  apportent  dans  les  métaux  communs,  quand 
on  les  allie  à  ceux-ci  en  plus  ou  moins  forte  proportion. 

Les  anciens  connaissaient  déjà  quelques  alliages;  le  bronze,  qui 
a  donné  son  nom  à  une  période  des  temps  préhistoriques  était  d'un 
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usage  courant  des  la  plus  haute  antiquité.  Les  Grecs  et  les  Romains 
employaient  aussi,  sous  le  nom  d'ah^ain^  un  alliage  complexe  et  assez 
variable. 

Au  xvni**  siècle  seulement  et  au  commencement  du  xix®,  Réaumur, 
BerthoUet,  Gellert,  Duhamel  et  plus  tard  Musclienbrock,  firent  des 
recherclies  méthodiques  et  scientifiques  sur  la  nature  de  certains 
alliages.  Déjà  Réaumur  et  BertlioUet  avaient  reconnu  que  Tacier 
était  un  alliage  de  fer  et  de  carbone,  mais,  en  fait,  l'étude  des  divers 
alliages  de  fer  est  de  date  toute  récente.  Elle  a  cependant  permis  de 
multiplier  immédiatement  les  applications  industrielles  des  aciers,  et 
la  fabrication  des  aciers  spéciaux^  alliages  divers  du  fer  avec  le  man- 
ganèse, le  chrome,  le  siUcîum,  le  nickel,  le  tungstène,  etc.,  constitue 
maintenant  un  des  chapitres  importants  de  la  métallurgie  du  fer. 

Qu'il  s'agisse  de  lingots  destinés  à  la  fabrication  des  canons  ou  des 
blindages,  de  matériel  de  chemin  de  fer  ou  simplement  de  pièces 
pour  la  construction  ordinaire,  les  conditions  imposées  aux  usines 
métallurgiques  ne  peuvent  être  satisfaites  que  par  des  alliages  conve- 
nablement étudiés.  Pour  définir  l'état  de  ceux-ci,  les  analyses  chi- 
miques, ne  donnant  que  la  proportion  centésimale  des  éléments,  sont 
devenues  insuffisantes.  A  côté  des  laboratoires  de  chimie,  s'installeut 
maintenant  des  laboratoires  d'essais,  où  sont  étudiées  toutes  les 
propriétés  susceptibles  de  caractériser  les  alhages  livrés  à  l'indus- 
trie. 

L'examen  microscopique  des  métaux  polis,  les  recherches  pyro- 
métriques s'effectuent  couramment  dans  un  certain  nombre  d'usines 
et  montrent  dans  bien  des  cas  la  structure  intime  de  l'alliage. 
D'autres  foison  détermine  les  propriétés  électriques  et  magnétiques, 
la  dilatation,  toutes  propriétés  susceptibles  de  fournir  des  renseigne- 
ments sur  l'état  chimique  des  éléments,  et  sur  les  diverses  transfor- 
mations que  peuvent  provoquer  les  variations  de  température  au 
cours  du  traitement  métallurgique. 

On  est  ainsi  amené  maintenant,  en  métallurgie,  à  étendre  beau- 
coup l'étude  scientifique  et  en  quelque  sorte  théorique  des  métaux, 
et,  à  côté  des  caractères  individuels  de  chacun  d'eux,  on  détermine 
les  propriétés  de  ces  nombreux  alliages  dont  l'importance  indus- 
trielle s'est  récemment  si  grandement  accrue.  Pour  se  guider  dans 
cet  examen  fort  complexe,  il  est  indispensable  de  connaître  certaines 
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propriétés,  communes  à  la  plupart  des  alliages,  qui  expliquent  les 
anomalies  apparentes  auxquelles  s'est  si  souvent  heurtée  la  pratique 
industrielle,  et  qui,  pour  plusieurs  métaux,  ont  retardé  le  dévelop* 
pement  de  leurs  applications. 

ALLIAGES    RN    ÉQUILIBRE    ET   ALLIAGES    HORS   d'ÉQUILIBRE 

L'état  d'un  alliage  est  défini  par  un  ensemble  de  propriétés  sus- 
ceptibles d'une  expression  numérique. 

Si  Ton  fait  varier  la  température  et  la  pression  d'une  manière  con- 
tinue, les  propriétés  de  l'alliage  varient  généralement  elles-mêmes 
de  la  même  manière.  Dans  certains  cas,  cependant,  pour  une  tem- 
pérature et  une  pression  déterminées,  une  variation  infiniment  petite 
de  ces  facteurs  produit  une  variation  finie  d'une  ou  de  toutes  les 
propriétés.  On  dit  alors  que  l'alliage  subit  une  transformation. 

Cette  transformation  correspond  soit  à  un  changement  d'état  phy- 
sique, tel  que  la  fusion  ou  la  solidification,  soit  à  un  changement  modi- 
fiant l'état  chimique  des  métaux  constituants,  soit  encore  à  une 
modification  allotropique. 

Dans  la  pratique  métallurgique,  on  considère  toujours  les  alliages 
à  la  pression  ordinaire,  la  température  est  alors  le  seul  facteur 
externe  susceptible  de  produire  une  transformation. 

Un  alliage  est  à  Vélat  d'équilibre  stable  quand,  dans  les  conditions 
où  il  se  trouve,  il  n'a  aucune  tendance  à  se  transformer  spontané- 
ment. Si,  sans  changer  les  conditions,  on  apporte  une  modification 
à  l'état  de  Falliage,  celui-ci  tend  au  contraire  à  revenir  spontanément 
à  son  état  primitif,  et  il  y  revient  effectivement,  dès  que  l'action  pro- 
duisant la  modification  cesse  de  se  manifester. 

Un  alliage  hors  d'équilibre  subsiste  à  cet  état  sous  Tinfluence  de 
causes  qui  s'opposent  à  son  retour  à  l'état  d'équilibre.  Il  se  trans- 
forme sous  l'influence  d'actions  susceptibles  de  détruire  ces  résis- 
tances qui  le  maintiennent  hors  d'équilibre. 

On  définit  quelquefois,  aussi  bien  en  chimie  qu'en  métallurgie, 
Tétat  d'un  système  hors  d'équilibre,  en  disant  que  le  système  est  à 
VéidX  à' équilibre  instable.  C'est  là  une  expression  tout  à  fait  inexacte, 
car  l'absence  d'équilibre  est  incompatible  avec  tout  équilibre  quel 
qu'il  soit,  et  en  particulier  avec  l'équilibre  instable. 


ÉTUDE  DES  MÉTAUX  ET  DES  ALLIAGES  369 

Un  état  d'équilibre  instable  peut  exister  à  un  moment  donné  dans 
les  transformations  d'un  système  en  équilibre  stable.  On  verra  plus 
tard  que  tel  est  le  cas,  par  exemple,  pour  tous  les  points  eutectiques 
et  pour  certains  points  de  transformation  des  alliages.  Qu'une  varia- 
tion infiniment  petite  affecte  un  des  facteurs  de  l'équilibre,  et  le  sys- 
tème subit  une  transformation  qui  le  fait  passer  à  Tétat  d'équilibre 
stable. 

Les  transformations  d'un  système  en  équilibre  sont  produites  et 
limitées  par  les  seules  tendances  actives  qui  sollicitent  le  système. 
Dans  un  système  hors  d'équilibre,  interviennent  des  résistances  pas- 
sives qui  paralysent  les  tendances  actives,  et  maintiennent  le  sys- 
tème à  un  état  autre  que  celui  qui  s'établirait  naturellement  sans  leur 
intervention. 

Ces  résistances  passives  s'observent  facilement  dans  les  systèmes 
mécaniques.  C'est  ainsi  que  le  frottement  s'oppose  au  glissement  de 
deux  surfaces  l'une  sur  l'autre,  et  que  le  fil  auquel  un  corps  est  sus- 
pendu empêche  celui-ci  d'obéir  à  l'action  de  la  gravité.  Dans  les  sys- 
tèmes chimiques,  entre  autres  dans  les  alliages,  interviennent  des 
résistances  d'ordre  chimique,  et  aussi  d'autres  propriétés,  telles  que 
la  cohésion,  qui  empêchent  parfois  les  deux  parties  d'un  solide  de 
se  séparer  et  de  prendre  des  mouvements  différents.  L'équilibre 
obtenu  par  l'intervention  de  ces  résistances  passives  est  évidemment 
tout  autre  que  celui  qui  résulte  de  la  neutralisation  mutuelle  des 
tendances  actives  du  système. 

Dans  l'étude  des  alliages,  il  paraît  donc  indispensable  d'examiner 
séparément  les  alliages  en  équilibre  et  les  alliages  à  l'état  hors 
d'équilibre. 

TRANSFORMATIONS    RÉVERSIBLES    ET   TRANSFORMATIONS   IRRÉVERSIBLES 

Les  transformations  qui  affectent  les  alliages  en  équilibre  au 
refroidissement  peuvent  ou  non  se  reproduire  en  sens  inverse  à 
réchauffement.  On  dit  qu'une  transformation  est  réversible  quand,  à 
réchauffement,  une  transformation,  exactement  inverse  de  celle  qui 
a  lieu  au  refroidissement,  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  et  à 
la  même  température. 

En  réalité,  l'expérience  montre  que  la  température  critique  à 
laquelle  s'effectue  une  transformation,  même  considérée  comme  réver- 
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sible,  n  est  pas  exactement  la  même  suivant  qu'on  la  détermine  à 
réchauffement  ou  au  refroidissement.  Par  suite  d'un  retard  auquel 
on  peut  donner  le  nom  A' hystérésis,  le  point  critique  se  manifeste  au 
chauffage,  à  une  température  légèrement  supérieure  à  celle  obtenue 
au  refroidissement. 

On  conçoit  d  ailleurs  qu'il  en  soit  ainsi,  pour  les  transformations 
réversibles,  chaque  fois  que  celles-ci  ne  sont  pas  instantanées.  Au 
refroidissement,  par  exemple,  la  transformation  commence  dès  que 

Températures 


H 


Point  critique  a  iechauffement 


[A^  Point  critique  au  refroidissement 


h'  Température  ordinaire 


Fig.  62.  —  Transformation  d'un  alliage  au  point  critique. 


la  température  critique  est  atteinte.  Le  refroidissement  se  ralentit 
très  peu  d'abord,  beaucoup  plus  ensuite  ;  il  passe  par  un  minimum  à 
une  température  assez  notablement  inférieure  à  la  température  vraie 
de  transformation,  et  la  température  critique  observée  est  ainsi  elle- 
même  inférieure  à  la  température  critique  vraie.  La  différence  cons- 
tatée entre  les  températures  critiques  au  chauffage  et  au  refroidisse- 
mentpeutdonc,  dans  certainscas,  n'être  qu'appai'ente;  les  températures 
lues  sont  en  avance  sur  la  transformation  pendant  le  chauffage  et  en 
retard  pendant  le  refroidissement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  l'on  désigne  par  A''  la  température  à  laquelle 
s'effectue  la  transformation  au  chauffage,  et  par  A*"  celle  correspon- 
dant au  refroidissement^  on  peut  dire  que  l'alliage  est  au-dessous 
du  point  critique  considéré,  tant  que  sa  température  reste  inférieure 
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à  A**  ;  il  est  au  contraire  au-dessus,  tant  que  sa  température  ne  des- 
cend pas  au-dessous  de  A*". 

C'est  ce  qu'on  peut  représenter  par  le  diagramme  de  la  figure  62, 
qui  montre  en  lignes  pleines  les  températures  pour  lesquelles  un 
alliage  est  au-dessous  du  point  critique,  et  en  lignes  pointillées  celles 
pour  lesquelles  il  est  au-dessus.  Dans  l'intervalle  des  températures 
A^  et  A*"  le  métal  est  au-dessous  ou  au-dessus  du  point  critique  sui- 
vant qu'il  arrive  à  ces  températures  par  échauffement  ou  par  refroi- 
dissement. 

Dans  les  aciers  au  carbone  par  exemple,  la  température  critique^ 
correspondant  à  ce  qu'on  appelle  le  point  de  récalescence,  varie  légère- 
ment avec  Ja  teneur  en  carbone,  et,  bien  que  ces  alliages  soient  con- 
sidérés comme  réversibles,  les  températures  de  récalescence  obser- 
vées au  chauffage  ou  au  refroidissement  différent  notablement. 
D'après  les  résultats  obtenus  par  les  divers  observateurs,  il  semble 
qu'on  puisse  adopter  les  températures  indiquées  ci-apres  : 


NATURE  DR   l'aLLIAGE 

TEMPÉRATURE  DE  RÈCALESCEXCE 

aa  chaufTagc. 
A« 

aa  refroidissement. 

A' 

Fer  doux 

690^ 
70o« 
705»^ 
710"^ 

658'> 
601O 
67o'> 
6940 

Acier  &  0,34  p.  100  de  carbone 

Acier  à  0,90  p.  100         —        

Acier  à  1,50  p.  100          —        

Dans  ces  alliages  considérés  comme  réversibles,  la  différence 
entre  les  températures  de  récalescence  au  chauffage  et  au  refroidis- 
sement atteint  parfois  près  de  SO"*. 

On  conçoit  d'ailleurs  que,  dans  certains  alliages,  cette  différence 
puisse  s'accentuer,  et  qu'à  une  transformation  qui  se  produit  pen- 
dant le  chauffage,  ne  corresponde  pas  une  transformation  inverse 
pendant  le  refroidissement.  A  une  température  déterminée,  et  cela 
dans  un  grand  intervalle  de  température,  l'alliage  peut  présenter  plu- 
sieurs états  d'équilibre  stable  qui  sont  atteints  lorsque  les  tempéra- 
tures varient  suivant  des  cycles  différents. 

Les  alliages  montrant  de  telles  particularités  sont  dits  alliages  irré- 
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versibles  ;  tel  est  le  cas  de  toute  la  série  des  alliages  de  fer  et  de 
nickel  dont  la  teneur  en  nickel  est  inférieure  à  25  p.  100,  et  qui 
accusent  des  températures  de  transformation  magnétique  fort  diffé- 
rentes, suivant  qu'elles  sont  atteintes  par  chauffage  ou  par  refroidis- 
sement. La  figure  63  montre  les  points  de  transformation  magné- 
tique en  fonction  de  la  teneur  en  nickel.  A  la  teneur  de  4  p.  100,  il  y  a 
déjà  une  différence  de  100*^  entre  la  température  à  laquelle  disparaît 
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Fig.  63.  —  Courbes  des  points  critiques  des  alliages  fer-nickel. 


le  magnétisme  pendant  le  chauffage,  et  la  température  à  laquelle  il 
apparaît  au  refroidissement.  La  différence  s'accentue  à  mesure  que 
la  teneur  en  nickel  augmente  ;  elle  est  voisine  de  200°  avec  8  p.  100 
de  nickel  ;  elle  atteint  400**  vers  la  teneur  de  15  p.  100  et  est  supé- 
rieure à  500*  à  la  teneur  de  25  p.  100. 

Le  phénomène  de  Tirréversibilité  des  alliages  de  fer  et  de  nickel  a 
été  analysé  d'une  manière  particulièrement  nette  par  l'étude  des 
variations  de  volume  à  réchauffement  et  au  refroidissement  (expé- 
riences de  Guillaume). 

Une  barre  d'alliage  à  15  p.  100  de  nickel,  chauffée  au  rouge  nais- 
sant et  lentement  refroidie,  présente  successivement  : 
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1**  Jusqu'à  la  température  de  130**,  une  contraction  au  refroidisse^ 
ment  sensiblement  proportionnelle  à  l'abaissement  de  température  ; 

2*  Au-dessous  de  la  température  de  130^  une  dilatation  au  refroi- 
dissement sensiblement  proportionnelle  à  l'abaissement  de  tempé- 
rature ;  le  coefficient  de  dilatation  a  été  trouvé  égal  à  10,47  X  10~*. 

La  courbe  des  variations  de  longueur  en  fonction  de  la  tempéra- 
ture est  ainsi,  au  refroidissement,  représentée  par  une  courbe  telle 
que  ABC  (fig.  64). 

Si,  pendant  la  dilatation  au  refroidissement,  à  la  température  du 
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Fig.  64.  —  Courbes  dos  variations  de  longueur  d'un  alliage  fer-nickel,  à  15  p.  100  de  nickel. 

point  D,  par  exemple,  on  arrête  le  refroidissement  et  qu'on  réchauffe 
la  barre,  celle-ci  se  dilate,  et  la  variation  de  son  volume  est  repré- 
sentée par  la  ligne  sensiblement  droite  DE,  moins  inclinée  que  la 
ligne  AB,  et  qui  rencontre  celle-ci  en  un  point  M,  à  peu  près  lîxe 
pour  l'alliage  considéré,  quelle  que  soit  la  position  du  point  D. 

Si  le  chauffage  est  poussé  jusqu'au  delà  de  la  température  cor- 
respondant au  point  M,  les  variations  de  longueur  qui,  à  réchauffe- 
ment, étaient  représentées  par  la  ligne  DE,  sont  représentées  au 
refroidissement  par  la  ligne  MABD  et  le  cycle  des  étals  successifs  de 
la  barre  est  alors  DEMABD. 

Si  le  chauffage  n'atteint  pas  la  température  du  point  M,  la  barre, 
en  se  refroidissant,  passe  par  les  états  définis  par  la  ligne  ED,  comme 
au  chauffage. 
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En  réalité,  dans  ce  dernier  cas,  quand  le  point  de  départ  D  du 
récliauffage  est  à  température  suffisamment  basse,  avec  Talliage  a 

24  p.  iOO,  la  courbe  de  refroidisse- 
ment traverse  la  ligne  BC  (fig.  65) 
et  la  contraction  continue  jusqu'en 
un  point  D'  à  partir  duquel  il  y  a 
dilatation  brusque  pour  rejoindre  la 
ligne  BC  en  D".  C'est  là  un  phéno- 
mène qu'on  peut  en  quelque  sorte 
comparer  à  la  surfusion. 

Pour  ces  alliages    irréversibles, 
les  propriétés  du  métal  à  une  tem- 
pérature déterminée  peuvent  varier 
suivant    le    traitement    calorifique 
antérieurement  imposé.  Les  états  dVHjuilibre  auxquels  correspondent 
ces  propriétés  peuvent  être  ainsi  différents  à  la  même  température. 

Températures  c 
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I 
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1 1  Transformation  à  réchauffement 


FiK.  6o.  —  Cltautîage  et  refroidissement 
dun  alliage  f«»r-nickel  à  i3  p.  100  de 
nickel. 
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^P     Température   ordinaire 
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AT  Transformation  au  refroidissement 


Alliage  transformé. 


.«•«•  Alliage  non  transformé 


Fig.  06.  "-  Transformation  de  l'alliage  fer-nickel  à  24  p.  100  de  nickel. 


Un  exemple  est  fourni  par  l'alliage  fer-fiickel  k  24  p.  100  de  nickel. 
Son  point  de  transformation,  voisin  de  la  température  de  zéro  au 
refroidissement,  est  d'environ  SOO**  au  chauffage.  Après  refroidisse- 
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ment,  cet  alliage  n'est  pas  transformé  et  conserve  Tétat  stable  à  haute 
température. 

Tous  les  réchauffages  successifs,  à  partir  de  la  température  ordi- 
naire sont  de  môme  sans  action  sur  la  transformation.  Celle-ci  ne  se 
produit,  que  si  le  métal  est  refroidi  au-dessous  de  zéro,  et  Talliage  sub- 
siste à  ce  nouvel  état  stable  tant  qu'il  n'est  pas  porté  au-dessus  de  la 
température  de  500*. 

A  la  température  ordinaire,  il  y  a  ainsi  deux  états  d'équilibre  stable 
figurés  par  les  points  M  et  P  (fig.  66).  Le  passage  de  l'un  à  l'autre  ne 
peut  avoir  lieu  que  si  les  variations  de  températures  sont  dirigées 
dans  le  sens  indiqué  par  les  flèches  :  refroidissement  au-dessous  de 
A""  pour  le  passage  au  métal  transformé,  chauffage  au-desus  de  A*"  pour 
le  passage  au  métal  non  transformé. 

Cette  irréversibilité  des  alliages  fer-nickely  qui  se  retrouve  en 
partie  dans  les  alHages  fer-manganèse,  explique  les  difficultés  qu'ont 
rencontrées  les  métallurgistes  qui  se  sont  occupés  les  premiers  des 
applications  industrielles  de  tels  alliages. 

• 

CONSTITUANTS    ET   PHASES 

Eléments  des  alliages.  —  Les  métaux  proprement  dits  ne  sont  pas 
les  seuls  éléments  constitutifs  des  alliages  employés  dans  l'industrie  ; 
le  fer,  le  cuivre  forment  également  des  alliages  nombreux  ot  impor- 
tants avec  les  métalloïdes  tels  que  le  carbone,  le  silicium,  le  soufre 
le  phosphore.  L'industrie  du  fer  n'a  connu  pendant  longtemps  que 
les  alliages  de /(pr-rarôon^,  dont  les  propriétés,  cependant  si  diverses, 
ne  dépendent  que  de  la  proportion  et,  dans  certains  cas,  de  l'état  du 
métalloïde.  Fontes  au  delà  d'une  teneur  en  carbone  de  3  p.  100,  ces 
alliages,  quand  la  teneur  s'abaisse  au-dessous  de  2  p.  100,  constituent 
toute  la  gamme  des  aciers  au  carbone,  depuis  les  aciers  carbures 
durs,  très  résistants  mais  fragiles  et  supportant  mal  l'effet  des  chocs, 
jusqu'aux  aciers  doux,  ductiles,  malléables,  très  faciles  à  travailler,  et 
présentant  par  contre  une  résistance  à  la  rupture  relativement  faible. 
Récemment  les  alliages  du  cuivre  avec  le  silicium,  le  phosphore, 
connus  sous  les  noms  de  bronzes  siliceux,  bronzes  phosphoreux  ont 
reçu  de  nombreuses  applications  dans  l'industrie  électrique,  parti- 
culièrement dans  la  fabrication  des  fils  de  téléphone  et  de  télégraphe. 
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Enfin  la  présence  d'éléments  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  est 
d'autant  plus  importante  à  considérer  que  quelques  dix-millièmes 
suffisent  à  rendre  des  alliages  tels  que  les  aciers  absolument  impro- 
pres à  la  plupart  des  usages  industriels.  Quand  il  est  ici  question 
d'alliages,  cette  dénomination  ne  s'applique  pas  seulement  aux 
corps  résultant  de  la  coexistence  de  deux  ou  de  plusieurs  métaux, 
elle  comprend  tous  les  systèmes  possédant  les  propriétés  principales 
des  métaux  et  dont  s'occupe  l'industrie  métallurgique  en  vue  de  leur 
utilisation. 

COMPOSÉS   DÉFINIS 

On  connaît  un  grand  nombre  de  composés  définis  résultant 
d'une  véritable  combinaison  des  métaux  entre  eux  ou  avec  des 
métalloïdes.  Sans  parler  des  carbures  et  siliciures,  tels  que  le  car- 
bure de  calcium,  facilement  obtenus  au  four  électrique,  le  carbure 
de  fer  (Fe'C)  ou  cémentite,  dont  le  rôle  est  si  important  dans  la 
métallurgie  du  fer,  se  produit  naturellement  dans  le  refroidisse- 
ment de  la  plupart  des  aciers  et  des  fontes.  De  même  le  silicium, 
le  chrome,  existent  en  combinaison  avec  le  manganèse,  le  fer 
et  le  carbone  dans  certaines  fontes  spéciales.  On  a  isolé  des  sili- 
ciures de  fer  (SiFe  et  SiFe^),  et,  dans  les  aciers  cliromés,  on  a 
signalé  la  présence  de  composés  triples  assez  complexes  tels  que 
3GFe%  Cr^C  —  CFe^  SCr^C^  —  3Fe'C,  2Cr^C^ 

Comme  composés  définis  formés  de  deux  métaux,  on  peut  citer 
ceux  que  forme  le  cuivre  avec  l'aluminium,  l'étain,  l'antimoine.  On 
connaît  des  combinaisons  répondant  aux  formules  AlCu^  —  APCu  — 
SbCu2  —  SnCu%  toutes  susceptibles  de  cristalliser  et  qui  intervien- 
nent dans  un  certain  nombre  de  bronzes. 

Les  composés  définis  se  rencontrent  souvent  à  l'état  de  phases 
distinctes,  mais  seulement  dans  un  intervalle  de  température  plus 
ou  moins  grand.  Dans  un  alliage  de  composition  totale  chimique 
déterminée,  ils  n'existent  généralement  à  l'état  de  phases  distinctes 
qu'au-dessous  d'une  certaine  température.  Au-dessus  de  celle-ci, 
ils  disparaissent  soit  par  dissolution  dans  les  phases  juxtaposées, 
soit  par  dissociation  et  réunion  de  leurs  éléments  aux  constituants 
des  autres  phases. 
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C'est  ainsi  que  dans  les  alliages  de  fer  et  de  carbone  tenant  plus 
de  2  p.  100  de  carbone,  la  cémentite  n'apparaît  à  Tétat  de  phase 
isolée  qu'au-dessous  de  la  température  de  1  000°.  Son  point  d'appa- 
rition, pour  les  teneurs  en  carbone  inférieures  à  2  p.  100,  s'abaisse 
d'ailleurs  en  même  temps  que  la  teneur  en  carbone  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  675%  laquelle  est  atteinte  pour  les  aciers  à  0,9  p.  100  de 
carbone. 

Les  points  obtenus  en  notant  les  températures  auxquelles  appa- 
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Fig.  C7.  —  Courbes  d'équilibre  de  la  phase  solide  cémentite  avec  les  autres  phases 

solides. 


raît  la  cémentite  pour  les  diverses  teneurs  on  carbone  permettent 
de  tracer  la  courbe  d'équilibre  enlre  la  phase  formée  par  le  com- 
posé défini  et  les  diverses  phases  qui  peuvent  coexister  avec  lui 
(fig.  67). 

On  verra  plus  loin  que  ces  phases  coexistantes  sont  : 

Le  fer  solide  ou  ferrife  pour  la  ligne  EP; 

La  solution  solide  de  cémentite  dans  la  ferrite  pour  la  ligne  PC; 

Les  deux  phases  juxtaposées,  graphite  et  cristaux  mixtes  de  fer- 
carbone,  pour  la  ligne  CIL 

Le  fer  et  le  nickel  paraissent  également  former  plusieurs  composés 
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cristallins  bien  déRnis^  entre  autres  celui  correspondant  à  la  formule 
Fe^Ni'  (Fe  :  45,64  —  Ni  :  54,36).  Il  est  de  plus  à  remarquer  que  les 
alliages  qui  tiennent  des  proportions  relatives  de  fer  et  de  nickel 
correspondant  aux  formules  Fe^Ni  et  Fe'^Ni  présentent  des  particula- 
rités remarquables,  qui  semblent  devoir  les  assimiler  à  des  composés 
définis  pouvant  jouer  le  rôle  de  constituants  ou  de  phases  dans 
certains  aciers  spéciaux. 

Dans  la  pratique  de  l'étude  des  alliages  la  pression  est  constante, 
car  on  opère  toujours  à  la  pression  ordinaire.  Dans  ces  conditions, 
appliquée  aux  alliages,  la  loi  des  phases  peut  s'énoncer  comme 
suit  : 

Da?is  un  alliage  en  équilibre,  le  nombre  des  variables  quon  peut 
faire  varier  d'une  manière  indépendante  sans  que  féquilibre  soit 
détruit  est  égal  à  7i  +  i  —  cp. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'un  alliageest  à  l'état  d'équilibre  quand 
l'état  final  a  été  atteint  par  des  transformations  réversibles. 

Le  nombre  /i  +  i  —  îp  est  la  variance  de  l'alliage  considéré. 
Suivant  que  ce  nombre  a  pour  valeur  0,  1,  2...,  l'alliage  est  invariant, 
monovariant,  divariant. 

Un  métal,  formé  par  un  seul  constituant  peut  présenter  une  ou 
deux  phases.  Il  est  mono  variant  quand  il  n'y  a  qu'une  phase,  liquide 
ou  solide;  il  constitue  un  système  invariant  quand  il  y  a  deux 
phases.  Dans  ce  dernier  cas  en  effet,  la  température  est  déterminée 
et  égale  à  la  température  de  fusion  du  métal. 

Un  alliage,  formé  de  deux  métaux  constituants,  peut  présenter  1, 
2  ou  3  phases.  Avecojne  seule  phase,  le  système  esidivariant^  et  l'on 
peut  faire  varier  la  température  et  la  concentration  relative  des  cons- 
tituants sans  que  l'équilibre  cesse  d'exister.  Le  système  à  deux  phases 
est  monovariant^  et  la  concentration  des  constituants  varie  avec  la 
température  ;  celle-ci  est  d'ailleurs  également  fonction  de  la  concen- 
tration des  constituants,  et  les  points  correspondant  à  l'équilibre  sont 
sur  une  courbe  établie  en  prenant  pour  abscisses  la  concentration 
d'un  des  constituants  et  pour  ordonnées  la  température.  Le  système  à 
trois  phases  est  invariant  et  ne  peut  exister  à  l'état  d'équilibre  que  pour 
une  température  et  un  rapport  des  concentrations  bien  déterminés. 

Les  phases  liquides  qui  se  rencontrent  dans  les  alliages  fondus 
sont  généralement  superposées  par  ordre  de  densité  ;  rarement  elles 
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sont  juxtaposées  à  Tétat  d'émulsion.  Cette  dernière  manière  d'être  est 
au  contraire  la  règle  dans  les  alliages  solides  où  les  diverses  phases, 
intimement  mélangées,  ne  peuvent  être  parfois  discernées  qu'au  mi- 
croscope. On  y  reconnaît  souvent  un  agrégat  de  cellules  polyédriques 
donnant  une  structure  analogue  à  celle  que  produit  la  cristallisation. 
Une  phase  liquide  est  toujours  constituée  par  la  dissolution 
mutuelle  de  ses  divers  constituants.  Les  phases  solides  sont  rarement 
formées  par  des  métaux  purs  ;  on  y  trouve  quelquefois  des  composés 
définis,  mais  le  plus  souvent  ces  phases  consistent  en  une  solution 
solide  mutuelle  de  divers  constituants  formée  de  cristaux  mixtes. 


SOLUTIONS    LIQUIDES    ET    SOLUTIONS    SOLIDES    DES    MÉTAUX 

Les  alliages  liquides  sont  des  solutions  ynutuelles  des  fnéiaux  com- 
posants auxquels  peuvent  s'adjoindre  des  composés  définis.  Le  fer 
fondu  dissout  facilement  le  carbone,  et  la  dissolution  saturée  à 
haute  température  et  lentement  refroidie,  laisse  cristalliser  des  pail- 
lettes de  graphite  qui  se  rassemblent  à  la  surface  du  bain  liquide. 
De  même,  dans  la  désargentation  des  plombs  par  zingage,  l'alliage 
connu  sous  le  nom  d'alliage  triple  (zinc,  argent,  plomb)  échappe  à 
la  dissolution  et  vient  former  à  la  surface  du  plomb  liquide  une 
écume  facile  à  séparer.  Ce  sont  là  des  faits  qui  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  solubilité  du  carbone  dans  le  fer  et  sur  celle  de  l'argent 
dans  le  plomb  et  dans  le  zinc. 

Cette  dissolution,  due  à  la  propriété  des  métaux  de  se  diffuser  les 
uns  dans  les  autres,  entrevue  par  Homberg  dès  1713,  a  été  récem- 
ment étudiée  pai'  d'éminents  expérimentateurs  ou  métallurgistes, 
parmi  lesquels  il  convient  de  citer  les  noms  de  Guthrie,  Arnold  et 
Roberts-Austen  dont  les  travaux  ont  grandement  contribué  à  élucider 
la  question. 

A  côté  de  la  diffusion  des  métaux  fondus  qui  paraît  toute  naturelle 
par  son  analogie  avec  les  phénomènes  de  solubilité  qu'on  est  habitué 
à  étudier  dans  les  laboratoires  de  chimie,  les  métallurgistes  ont  à 
se  préoccuper  de  la  diffusion  des  métaux  solides  les  uns  dans  les 
autres.  Cette  diffusion  intervient  dans  un  certain  nombre  d'opéra- 
tions, entre  auti-es  dans  la  fabrication  des  aciers  cémentés  et  dans  le 
traitement  calorifique  des  aciers. 
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Des  expériences  de  laboratoire  fort  concluantes  mettent  nettement 
en  évidence  cette  pénétration  mutuelle  des  métaux  solides.  Deux 
métaux  comprimés,  chauffés  à  une  température  peu  supérieure  à 
200^  se  soudent  et  se  pénètrent,  et  au  contact,  il  se  forme  de  véri- 
tables alliages  tout  à  fait  analogues  à  ceux  obtenus  par  fusion. 

La  compression  n'est  pas  môme  nécessaire,  à  condition  que  la 
température  soit  voisine  du  point  de  fusion  de  l'alliage  cherché  ; 
c'est  ainsi  que  Ton  procède  dans  la  cémentation  des  fers  pour  obtenir 
des  aciers  durs. 

Enfin,  à  la  température  ordinaire  ou  du  moins  à  partir  de  15*,  l'or 
au  contact  du  plomb  se  dissout  dans  ce  métal  pour  donner  un  véri- 
table alliage.  Be  môme,  certains  métaux,  tels  que  le  zinc,  déposés 
électrolytiquement  de  leurs  dissolutions  sur  une  lame  de  platine, 
pénètrent  dans  celle-ci  et  forment  au  contact  un  alliage  difficile  à 
détruire.  On  ne  peut  éviter  cet  inconvénient,  qui  met  rapidement  les 
cathodes  do  platine  hors  d'usage,  qu'en  recouvrant  ces  cathodes, 
avant  le  dépôt  du  zinc,  par  une  mince  couche  de  cuivre  obtenue  en 
électrolysant  pendant  quelques  minutes  une  solution  de  sulfate  cui- 
vrique. 

On  a  su  mettre  à  profit  la  diffusion  des  métaux  à  l'état  solide 
dans  un  certain  nombre  de  pratiques  métallurgiques,  dont  quelques- 
unes  sont  en  usage  depuis  très  longtemps.  L'extraction  de  l'argent 
des  feuilles  d'or  par  diffusion^  dont  le  principe  est  déjà  indiqué  par 
Pline,  se  trouve  décrite  par  Geber,  au  commencement  du  vni^*  siècle, 
avec  toutes  les  manipulations  qu'elle  comporte.  Le  procédé  de  gril- 
lage des  minerais  pyriteux  pour  noyaux  cuivreux^  tel  qu'on  l'a  pra- 
tiqué à  Agordo  à  partir  de  1692,  constitue  aussi  une  application 
intéressante  de  la  diffusion.  Enfin,  il  semble  qu'on  ait  utilisé  de  tout 
temps  le  procédé  de  transformation  du  fer  en  acier  par  la  cémenta- 
tion carburante.  C'est  ainsi  qu'on  obtenait  autrefois  les  aciers  dits 
de  Damas. 

Cette  pénétration  mutuelle  des  corps  solides,  cette  perméabilité, 
sont  restées  pendant  longtemps  tout  à  fait  inexpliquées.  Le  Play  con- 
sidérait la  cémentation  carburante  comme  «  une  opération  inexpliquée 
«  et  mystérieuse  »,  et  Gay-Lussac  avouait  que  l'étude  de  ce  phéno- 
mène avait  ébranlé  sa  foi  dans  l'axiome  des  vieux  chimistes  «  corpora 
«  non  agtint  nisi  soluta  ». 
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Sans  entrer  ici  dans  Tétude  de  la  diffusion  des  corps  à  Tétat  solide, 
où  il  semble  qu'on  puisse  faire  intervenir  la  théorie  de  la  conduction 
de  Fourier,  on  peut  dire,  ce  que  Texpérience  prouve,  que  la  diffusion 
est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée.  Elle  varie 
avec  la  nature  du  dissolvant  et  avec  celle  du  métal  en  diffusion;  elle 
paraît  être  aussi  fonction  des  concentrations  des  corps  en  présence. 

Il  semble  qu'un  tel  phénomène  puisse  être  attribué  à  la  tension 
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Fig.  68.  ~  Courbe  de  solubilité  du  carbonn  dans  le  fer  solide. 


de  vapeur  que  possèdent  tous  les  corps,  et  en  particulier  les  métaux 
et  leurs  alliages,  à  des  températures  bien  inférieures  à  celle  du 
point  de  fusion.  Un  morceau  de  zinc,  chauffé  dans  le  vide,  se  volati- 
lise des  la  température  de  180**,  et  cependant  le  point  de  fusion  du 
zinc  est  de  420^  et  son  point  d'ébuUition  de  920^  A  la  pression  atmo- 
sphérique, le  môme  métal  est  volatil  à  300%  et  le  cuivre  lui-même, 
dont  le  point  de  fusion  est  de  1  080%  émet  des  vapeurs  sensibles  dès 
la  température  de  400°. 

La  solubilité   du  carbone  dans  le  fer,  à  la  pression   ordinaire, 
paraît  commencer  vers  500"*,  mais  ce  n'est  que  vers  750°,  qu'elle 
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atteint  une  valeur  nettement  appréciable.  L'alliage  obtenu  à  1 150** 
contient  4,3  p.  100  de  carbone,  et  fond  précisément  à  celte  tem- 
pérature qui  correspond  au  point  de  fusion  minimum  des  alliages 
de  fer-carbone,  La  solubilité  du  carbone  est  d'ailleurs  représentée 
par  la  courbe  ci-dessous,  obtenue  en  prenant  comme  ordonnées  les 
températures  et  comme  abscisses  les  teiieurs  p.  100  en  carbone  des 
solutions  solides  saturées  (fig.  68). 

Les  lois  de  la  solubilité  relatives  aux  alliages  liquides  sont  appli- 
cables aux  solutions  solides  des  métaux  qui  ne  se  distinguent  des 
solutions  liquides  que  par  une  lenteur  beaucoup  plus  grande  de  la 
diffusion.  Pour  les  solutions  solides  comme  pour  les  alliages  de  deux 
métaux  fondus,  il  existe  une  courbe  critique  donnant  la  composition 
des  phases  conjuguées. 

Le  temps  est  ainsi  un  facteur  essentiel  dans  la  formation  directe 
des  alliages  solides  ;  la  transformation  des  barres  de  fer  en  barres 
d'acier  dur,  au  four  à  cémenter,  exige  environ  quinze  jours,  et,  dans 
la  cémentation  carburante  des  plaques  de  blindage  par  le  procédé 
Harvey,  un  chauffage  de  cinq  jours  fait  pénétrer  le  carbone  seule- 
ment à  quelques  millimètres  de  profondeur. 

Une  durée  plus  ou  moins  longue  est  par  suite  nécessaire  pour 
que,  après  une  variation  de  température,  un  alliage  solide  ait  pris 
Tétat  d'équilibre  correspondant  aux  nouvelles  conditions.  Il  en  résulte 
que,  dans  les  alliages  usuels,  les  états  de  faux  équilibre  sont  fré- 
quents et  pour  iynsi  dire  normaux  ;  on  les  provoque  quelquefois 
comme  dans  la  trempe,  pour  donner  au  métal  des  propriétés  parti- 
culières. D'autres  fois  et  sans  qu'on  le  veuille,  ils  peuvent  amener 
dans  le  métal  des  transformations  telles  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  la  pièce  livrée  à  l'industrie  possède  des  propriétés  bien  diffé- 
rentes de  celles  qui  avaient  été  constatées  à  la  sortie  de  Tatelier 
métallurgique. 

En  général  Talliage  hors  d'équilibre  à  la  température  ordinaire 
est  plus  simple,  plus  homogène  qu'après  retour  à  Tétat  stable.  Il  a 
consente  Tétat  correspondant  à  une  température  plus  élevée,  et  dans 
les  alliages  solides  comme  dans  les  alliages  liquides,  le  nombre  des 
phases  augmente  en  général  avec  rabaissement  de  la  température. 
C'est  ainsi  que  l'acier  trempé  qui  correspond  à  l'état  stable  à  haute 
température  est  homogène  et  ne  présente  qu'une  phase,  tandis  que. 
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dans  l'acier  lentement  refroidi,  on  obsene  deux  phases  solides  plus 
ou  moins  intimement  mélangées. 


II.  —  Métaux  et  alliages  à  Tétat  d^quilibre  stable. 

La  complexité  d'un  alliage  est  en  général  d'autant  plus  grande  que 
le  nombre  des  constituants  qui  interviennent  dans  Talliage  est  plus 
élevé.  Il  convient  ainsi,  dans  l'étude  des  alliages,  de  passer  du  simple 
au  complexe,  en  examinant  d'abord  les  métaux  isolés,  puis  les 
alliages  à  deux  constituants,  et  enfin  ceux  à  trois  constituants.  Les 
alliages  à  un  plus  grand  nombre  de  constituants  n'interviennent 
qu'exceptionnellement  dans  la  métallurgie. 

Il  y  a  donc  lieu,  dans  les  alliages  à  l'état  d'équilibre  stable  d'étu- 
dier successivement  : 

A.  Les  transformations  d'un  métal  pur; 

B.  Les  transformations  d'un  alliage  à  deux  constituants  ou  alliage 
binaire  ; 

C.  Les  transformations  d'un  alliage  à  trois  constituants  ou  alliage 
ternaire. 

Dans  chacun  des  groupes  de  ces  alliages  on  peut  distinguer  : 

a)  Les  transformations  des  alliages  liquides; 

b)  Le  passage  de  l'état  liquide  à  Tétat  solide; 

c)  Les  transformations  des  alliages  solides. 

A.  —  Transformations  d'un  métal  pur 

1*"  Transformai  ions  à  l'état  liquide,  —  Tout  métal,  soumis  à  une 
température  suffisamment  élevée,  fond  et  donne  lieu  a  une  phase 
unique  liquide.  Quand  la  température  varie,  il  est  possible  que  le 
métal  fondu  subisse  certaines  transformations,  mais  celles-ci  ne 
semblent  pas  avoir  été  étudiées,  par  suite  du  faible  intérêt  qu'elles 
présentent  au  point  de  vue  pratique. 

2''  Passage  de  l'état  liquide  à  Ntat  solide.  —  Quand  on  laisse 
refroidir  lentement  un  métal  fondu,  on  constate,  qu'à  une  tempéra- 
ture bien  déterminée  et  spéciale  au  métal,  il  y  a  commencement  de 
cristallisation  du  liquide.  A  ce  moment,  la  température  reste  cons- 
tante pendant  un  certain  temps,  d'autant  plus  long  que  la  masse  du 
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métal  est  plus  grande.  Il  y  a  deux  phases  en  présence  :  le  métal 
encore  liquide,  le  métal  déjà  solidifié.  Ces  deux  phases  sont  en  équi- 
lihre  à  la  température  de  solidification  (équilihre  instahle). 

Dès  que  la  solidification  est  terminée,  c'est-à-dire  dès  que  la  phase 
liquide  a  disparu,  la  température  du  métal  solidifié  s'abaisse  d'une 
manière  régulière. 

Si  Ton  trace  la  courbe  des  températures  en  fonction  des  temps  du 
refroidissement  (fig.  69),  on  obtient  deux  courbes  MA  et  aM!  qui 
descendent  d'une   manière  continue   et   qui    sont   reliées  par  un 
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Fig.  69.  —  Courbe  de  refroidissement  d'un  métal  fondu  passant  à  l'état  solide. 


palier  Aa.  Ce  palier  Aa,  d'autant  plus  long  que  le  poids  du  métal  est 
plus  grand,  détermine  la  température  de  solidification. 

Il  peut  arriver  que  la  température  du  métal  liquide  s'abaisse  de 
quelques  degrés  au-dessous  de  la  température  de  solidification.  C'est 
un  état  hors  d'équilibre,  une  véritable  surfusion^  qui  ne  tarde  pas  à 
disparaître  et  à  faire  place  à  un  état  stable,  pour  lequel  la  tempéra- 
ture se  relève  brusquement  au  point  de  solidification. 

Inversement,  un  métal  solide  chauffé  fond  à  une  température  sensi- 
blement égale  à  la  température  de  solidification.  C'est  la  température 
4e  fusion. 
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Un  grand  nombre  d'expérimentateurs  ont  déterminé  les  points  de 
fusion  des  divers  métaux.  Leurs  observations  ne  sont  pas  toujours 
très  concordantes,  ce  qui  tient  à  la  difficulté  de  se  procurer  des 
métaux  tout  à  fait  purs,  et  aux  procédés  différents  employés  pour  la 
mesure  des  températures. 

Les  principales  déterminations  des  points  de  fusion,  rapportées  au 
thermomètre  à  air,  sont  reproduites  dans  le  tableau  suivant  : 


Silborman 

Callcadar 

Heycock 

Person. 

Rudberg. 

et  JacqueUin. 

et  Grifliths. 

et  Neville 

1848 

1848 

1833 

1891 

1893 

Étain    .    .    . 

232,7 

228,5 

236 

231,7 

231,9 

Bismuth  .    . 

266,8 

» 

266 

269,2 

0 

Cadmium    . 

321 

320 

» 

320,7 

» 

Plomb.    .    . 

326,2 

326 

321 

327,7 

» 

Zinc 

415,3 

» 

» 

417,6 

419 

Antimoine  .    . 

» 

» 

630 

» 

629,5 

Aluminium.  . 

)) 

)* 

» 

» 

654,5 

Pour  les  métaux  à  point  de  fusion  élevé,  on  possède  de  même  plu- 
sieurs séries  de  déterminations  dont  les  principales  figurent  au 
tableau  ci-après  : 


Rrhardt  et 

Holborn  et 

Daniel 

Prinsep. 

Potiillet. 

Ed.  Becquerel. 

Violle. 

Schertel. 

Wieu. 

Callendar. 

ficrthclot 

1828 

1836 

1863 

1879 

187U 

1892 

1892 

1898 

Argent.   . 

999 

1000 

960 

954 

954 

971 

961 

962 

Or.   .    .    . 

» 

1200 

1092 

1045 

1075 

1072 

1061 

1064 

Cuivre.    . 

» 

» 

» 

1054 

» 

1  082 

u 

» 

Nickel.    . 

» 

» 

» 

» 

» 

1484 

» 

» 

Palladium 

a 

M 

» 

1500 

» 

1587 

» 

» 

Platine    . 

)) 

)) 

» 

1775 

» 

1  780 

» 

» 

Iridium  . 

» 

» 

M 

1950 

)) 

)) 

M 

i) 

On  a  adopté  dans  le  présent  ouvrage  les  températures  indiquées 
ci-après  pour  les  points  de  fusion  des  divers  métaux  : 


Étain 232« 

Bismuth 269« 

Cadmium 321^ 

Plomb 327° 

Zinc 419^ 

Antimoine 630^ 

Aluminium 654® 

Argent 962® 

Babu.  —  Mélallurgîe  générale.  —  i. 


Or 1064° 

Cuivre 1080^ 

Nickel 1484® 

Fer 1575® 

Palladium 1587® 

Platine 1780® 

Iridium 1950® 
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La  température  admise  pour  le  point  d'ébuUition  du  zinc  est  celle 
de  913°  (Callendar,  1899). 

3**  Transformations  des  métaux  solides.  Modifications  allotropiques , 
' —  Les  phénomènes  d'allotropie  depuis  longtemps  connus  pour  les 
métalloïdes  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  le  silicium,  le  carbone,- 
se  rencontrent  également  dans  un  certain  nombre  de  métaux.  Etant 
données  les  différences  de  propriétés  qui  existent  entre  les  variétés 
allotropiques  du  soufre  et  surtout  entre  celles  du  phosphore,  on  con- 
çoit quelles  anomalies  peuvent  produire  des  métaux  susceptibles  de 
transformations  analogues. 

On  connaît  deux  états  allotropiques  du  zinc,  caractérisés  par  des 
formes  cristallines  différentes.  De  môme  Tétain,  refroidi,  subit  une 
modification  qui  modifie  son  poids  spécifique.  Certains  changements 
brusques  dans  les  propriétés  du  fer,  du  nickel,  quand  la  température 
varie  d'une  manière  continue,  établissent  que  ces  métaux  subissent 
aussi  de  véritables  transformations  tout  à  fait  analogues  aux  trans- 
formations allotropiques.  Le  fer  présente  plusieurs  modifications,  et, 
suivant  qu'on  se  trouve  en  présence  de  l'une  ou  de  l'autre,  les  carac- 
tères du  métal  s'accusent  de  manières  différentes,  particulièrement 
dans  les  propriétés  magnétiques. 

Si  la  transformation  d'une  modification  en  une  autre  est  rapide 
pour  les  corps  cristallisés,  elle  est  plus  lente  avec  les  métaux  amor- 
phes. Elle  se  fait  alors  d'une  manière  continue  et  progressive;  pra- 
tiquement elle  a  lieu  dans  un  intervalle  limité  de  température,  comme 
on  le  constate  pour  le  fer  dont  les  transformations  s'effectuent  aux 
températures  de  765**  et  900°.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  loi  des  phases 
et  l'expérience  montrent  que,  pour  les  métaux  aussi  bien  que  pour 
les  autres  corps,  il  ny  a,  à  une  température  et  à  une  pression  don- 
néeSy  qu'une  seule  modification  allotropique  stable.  Comme  dans  la 
pratique  industrielle  la  pression  reste  toujours  constante,  la  loi  précé- 
dente, appliquée  au  travail  ou  à  la  préparation  des  métaux,  se  sim- 
plifie et  s'énonce  de  la  manière  suivante  :  il  ny  a,  à  une  température 
donnée,  qutine  seide  modification  allotropique  stable. 

De  là  résulte  que  la  complexité  de  l'étude  des  métaux  est  un  peu 
moins  grande  que  pourrait  le  faire  croire  Texistence  de  plusieurs 
modifications.  Si  deux  modifications  existent  simultanément  dans  un 
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métal,  une  seule  est  àTétat  stable;  la  seconde,  ou  bien  est 
transformation  lente,  ou  bien  est  en 
équilibre  instable  que  peut  rompre 
une  faible  variation  de  température. 
Parmi  les  observations  qui  per- 
mettent de  se  rendre  compte  des 
transformations  allotropiques,  Tune 
des  plus  nettes  est  fournie  par  le 
refroidissement  d'un  morceau  de 
métal  préalablement  chauffé.  Quand 
on  suit  l'abaissement  de  la  tempé- 
rature, on  constate,  pour  la  plupart 
des  métaux,  entre  autres  pour  le  fer, 
des  variations  brusques,  discon- 
tinues, que  seules  des  transforma- 
tions allotropiques  peuvent  expli- 
quer. 

Allotropie  du  fer,  —  L'exemple 
du  refroidissement  du  fer  électro- 
lytique  pur  donne  une  idée  assez 
nette  des  résultats  observés.  On  peut 
les  mettre  en  évidence  par  une 
courbe  obtenue  en  prenant  pour 
abscisses  les  températures  et  pour 
ordonnées  les  temps  en  secondes 
mis  par  le  métal  pour  se  refroidir 
d'un  certain  nombre  de  degrés 
(fig.  70). 

Au-dessus  de  700*,  la  courbe  pré- 
sente trois  points  singuliers  qui  se 
manifestent,  au  refroidissement,  res- 
pectivement aux  températures  de 
1132%  895*  et  766*.  Si  on  laisse  de 
côté  le  point  le  plus  élevé  A,  appelé 
point  de  Bail,  du  nom  de  son  inven- 
teur, les  deux  autres,    découverts,   l'un   B,    par   H.   Le 
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Tautre  C  par  Osmond,  présentent  un  très  grand  intérêt  pratique  et 
sont  désignés  sous  le  nom  de  points  de  transformation  du  fer. 

Parmi  les  trois  points  singuliers  indiqués  au-dessous  de  600**,  le 
plus  accentué  E,  est  dû  à  l'absorption  par  le  fer  de  Fhydrogène  au 
milieu  duquel  s'effectue  le  refroidissement. 

Les  points  de  transformation  correspondent,  d'après  Osmond,  à 
des  changements  allotropiques  de  l'état  du  fer  qui,  à  l'état  dit  fer  y 
au-dessus  du  point  B,  passe  à  l'état  à^  fer  Centre  les  points  B  et  C, 
et  devient  fer  a  au-dessous  du  point  C.  Telle  est  la  base  de  la  théorie 
connue  dans  la  métallurgie  de  l'acier,  sous  le  nom  de  théorie  allotro- 
pique^ maintenant  adoptée  par  la  plupart  des  métallurgistes. 

Les  transformations  subies  par  le  fer  aux  points  B  et  C,  se  retrou- 
vent d'ailleurs  accusées  dans  l'étude  de  diverses  propriétés,  et 
notamment  dans  celle  des  propriétés  magnétiques.  C'est  ainsi  que, 
quand  on  chauffe,  même  jusqu'au  delà  du  rouge,  un  barreau  d'acier 
dans  un  tube  de  porcelaine  au  moyen  d  une  spirale  de  platine  par- 
courue par  un  courant  électrique,  le  courant  de  chauffage  développe 
dans  le  métal  une  aimantation  induite;  mais,  quand  la  température 
atteint  celle  correspondant  au  point  B,  le  magnétisme  induit  tombe 
rapidement  à  une  très  faible  valeur.  La  transformation  n'est  d'ail- 
leurs pas  brusque,  elle  semble  s'étaler  sur  un  certain  nombre  de 
degrés. 

D'après  la  loi  précédemment  énoncée,  le  fer  a  est,  à  la  température 
ordinaire,  la  seule  modification  stable;  celle-ci  s'établit  donc  natu- 
rellement dans  le  métal  lentement  refroidi.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions, le  fer  ^  n'existe  qu'à  l'état  hors  d'équilibre,  et  il  ne  peut  être 
maintenu  à  la  température  ordinaire  qu'à  Taide  de  certains  artifices 
fixant,  immobilisant  pour  ainsi  dire,  l'état  stable  à  haute  tempéra- 
ture. 

La  présence  d'un  corps  étranger  dans  un  métal  est  généralement 
susceptible  d'affecter  notablement  les  conditions  des  transformations 
allotropiques.  C'est  ainsi  qu'en  s' alliant  au  fer,  le  carbone,  le  man- 
ganèse, le  nickel  abaissent  les  températures  de  transformation  de  la 
modification  p  en  la  modification  a,  et,  dans  certains  alliages  avec  le 
nickel,  non  magnétiques  à  la  température  ordinaire,  le  fer  p  subsiste 
en  équilibre  à  cette  température.  D'autres  corps,  au  contraire,  tels 
que  le  chrome,  le  silicium,  ont  pour  effet  de  maintenir  le  fer  à  l'état  a 
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au-dessus  de  la  température  à  laquelle  s'effectue  la  transformation 
dans  le  fer  pur. 

Allotropie  dunickel^  du  zinc,  de  Vélain.  —  Parmi  les  autres  métaux 
qui  présentent  des  variétés  allotropiques,  il  convient  de  citer  encore 
le  nickel  et  le  zinc.  Le  premier  présente,  à  la  température  d'en- 
viron 340**,  un  point  singulier  analogue  au  point  de  transformation 
magnétique  du  fer  pur.  Vers  la  même  température  (360^),  le  zinc 
donne  lieu  à  un  phénomène  de  récalescence  indiquant  nettement  une 
transformation  allotropique  de  ce  métal. 

Aux  basses  température,  — 40®  par  exemple,  Tétainest  susceptible 
de  subir  une  transformation  qui  le  rend  très  friable;  son  poids  spéci- 
fique passe  de  7,3  à  5,8. 

B.  —  Transformations  des  alliages  binaires 

1®  Variances  des  alliages  binaires.  —  Le  cas  le  plus  simple  à  étudier 
est  celui  d'un  alliage  liquide  binaire,  formé  par  deux  constituants, 
métaux  ou  métalloïdes,  non  isomorphes,  et  ne  donnant  pas  lieu  à  des 
composés  définis  dans  les  limites  de  température  considérées. 

Au  point  de  vue  théorique,  l'application  de  la  loi  des  phases  à  un 
système  de  deux  constituants,  montre  que  Talliage  ne  peut  être  formé 
que  par  une,  deux  ou  trois  phases  au  maximum,  et  permet  de  for- 
muler immédiatement  plusieurs  observations  : 

a)  Dans  un  alliage  binaire  en  équilibre,  la  coexistence  de  trois 
phases  juxtaposées  n'est  possible  qu'à  une  seule  température,  et  avec 
une  composition  déterminée  et  invariable  de  chacune  des  phases  en 
présence. 

C'est  là  un  système  invariant,  correspondant  au  cas  de  deux 
métaux  non  miscibles  donnant  un  composé  défini  qui  n'est  miscible 
avec  aucun  d'eux.  On  ne  peut  faire  varier  ni  la  température,  ni  la 
concentration  d'un  métal  dans  une  phase,  sans  qu'une  des  phases 
disparaisse  aussitôt.  L'alliage  se  trouve  ainsi  réduit  à  deux  phases 
seulement. 

En  dehors  de  ce  système  invariant  qui  constitue  un  cas  tout  à  fait 
particulier,  tout  alliage  binaire  dans  lequel  on  rencontre  trois  phases 
juxtaposées  n'est  pas  en  état  d'équilibre  stable. 

^)  La  coexistence  de  deux  phases  est  possible  à  toute  une  série  de 
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températures  différentes;  la  composition  d'une  phase  peut  varier 
avec  la  température,  elle  est  entièrement  déterminée  pour  une  tem- 
pérature donnée.  Une  seule  variable  est  arbitraire;  le  système  est 
monovariant. 

Chaque  phase  est  formée  par  une  solution  saturée  d  un  métal  dans 
l'autre  et  les  deux  phases  sont  conjuguées.  Les  concentrations  des 
métaux  sont  des  fonctions  de  la  température  ;  elles  sont  ainsi  figurées 
par  des  courbes,  qui  sont  simplement  les  courbes  de  solubilité  d'un 
métal  dans  Tautre. 

y)  Dans  le  cas  d'une  seule  phase,  on  se  trouve  en  présence  d'un 
système  divariant  dont  on  peut  faire  arbitrairement  varier  la  tem- 
pérature et  la  concentration  des  métaux,  sans  que  le  système  cesse 
d'être  en  équilibre.  La  température  du  mélange  et  sa  composition 
sont  indépendantes. 

2""  Transformations  des  alliages  binaires  liquides.  —  Suivant  les 
conditions  qui  définissent  la  température  et  la  composition  des 
phases,  l'alliage  liquide  est  homogène  ou  se  divise  en  deux  phases 
juxtaposées. 

Si  l'on  fond  ensemble  deux  métaux  a  el  bk  une  température  déter- 
minée, chaque  métal  dissout  une  certaine  proportion  de  l'autre  jus- 
qu'à saturation.  On  obtient  ainsi  deux  phases  liquides  A  et  B,  qui 
sont  séparées  en  deux  couches  superposées  par  différence  de  densité, 
ou  qui  sont  mélangées  mécaniquement  à  la  manière  d'une  émulsion. 
La  phase  A  est  une  solution  saturée  du  métal  b  dans  le  métal  a,  la 
phase  B  est  une  solution  saturée  du  métal  a  dans  le  métal  b. 

A  mesure  que  la  température  s'élève,  dans  chaque  phase  la  con- 
centration du  métal  dissous  augmente;  les  compositions  des  phases  A 
et  B  se  rapproclient  Tune  de  l'autre  et  finissent  par  être  identiques  si 
les  masses  des  métaux  en  présence  sont  en  proportion  voulue.  Dans 
le  cas  contraire,  l'une  des  phases,  B  par  exemple,  disparaît  à  un 
moment  donné  par  suite  de  l'absorptionr  complète  du  métal  b  par  la 
phase  A.  Dans  tous  les  cas,  les  deux  phases  liquides  se  confondent 
en  une  seule  et  on  se  trouve  en  présence  d'un  alliage  homogène, 
formé  d'une  seule  phase,  dont  la  composition  dépend  exclusivement 
des  masses  initiales  des  métaux  en  présence. 

Le  diagramme  ci-contre  (fig.  71)  donne  les  compositions  succès- 
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sives  des  deux  phases  liquides  coexistantes.  Les  abscisses  représen- 
tent les  concentrations  des  métaux  exprimées  par  les  teneurs  pour 
cent  des  phases  en  métal  dissous.  Elles  sont  comptées,  pour  lu 
métal  6,  de  0  à  100  du  point  M  au  point  N  ;  pour  le  métal  a  de  0  à  lOU, 
en  sens  inverse.  Les  températures  correspondent  aux  ordonnées. 
La  courbe  PR  est  la  courbe  de  solubilité  du  métal  b  dans  le  métal  a 
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en  fonction  de  la  température;  elle  donne  par  suite  la  composition 
de  la  phase  A.  La  courbe  QK  est  la  courbe  de  solubilité  du  métal  a 
dans  le  métal  b  et  donne  la  composition  de  la  phase  B.  A  une  tem- 
pérature Q,  les  deux  alliages  ont  des  conipositiuiis  indiquées  par  les 
points  Ë  et  F  et  contiennent  des  proportions  du  métal  b,  pour  cent 
d'alliage,  représentées  par  Ûli  et  ÛF. 

Si  l'on  considère  maintenant  un  alliage  délini  par  le  point  H,  cet 
alliage  fondu  présenta,  jusqu'à  la  température  lixée  par  le  point  K, 
deux  phases  liiiuides  dont  la  composition  est  lixée  par  les  courbes  PR 
et  Qlt.  Au  delà  de  cette  température  il  n'y  a  plus  qu'une  seule  phase 
dont  lu  composition  est  celle  de  l'alliage  H. 

Les  deux  phases  li<|uides  qui  coexistent  simultanément  sont  des 
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solutions  conjuguées  ;  l'ensemble  des  deux  courbes  de  solubilité  PR 
et  QR  constitue  la  courbe  critique  des  alliages  binaires  considérés.  Un 
alliage  quelconque,  pris  à  une  température  déterminée,  est  homogène 
si  le  point  représentatif  se  trouve,  sur  le  diagramme,  au-dessus  de  la 
courbe  critique;  il  comprend  deux  phases  si  ce  point  est  au-dessous 
de  la  même  courbe. 

La  courbe  critique  d'un  alliage  binaire  liquide  est  donc  la  courbe 
des  points  d'équilibre  entité  la  phase  unique  homogène  et  les  deux 
phases  conjuguées  en  lesquelles  elle  peut  se  dédoubler  au-dessous  d'une 
certaine  température. 


3°  Passage  des  alliages  binaires  de  l'état  liquide  a  l'état  solide. 
—  a)  Alliages  simples.  —  Les  constituants  de  certains  alliages  donnent 
parfois  lieu  k  un  ou  à  plusieurs  composés  définis.  D'autres  fois  les 

deux  métaux  sont  iso- 


Températures 


morphes  et  cristallisent 
simultanément  en 
toutes  proportions.  Les 
alliages  obtenus  dans 
ces  conditions  présen- 
tent certaines  anoma- 
lies, et  le  cas  qu'il  con- 
vient d'examiner  en 
premier  lieu  est  celui 
qui  correspond  à  un 
alliage  simple^  c'est-à- 
dire  à  un  alliage  com- 
prenant deux  consti- 
tuants non  isomorphes 
et  non  susceptibles  de 
donner  entre  eux  des 
composés  définis. 


Temps. 

Fig.  7i.  —  Courbe  de  refroidissement  d'un  alliage 

'plomb-hismuth. 

Température  de  réca- 
lescence.  —  Le  refroidissement  d'un  alliage  liquide  homogène  de 
deux  métaux  tels  que  plomb-antimoine,  plomb-bismuth^  cuivre- 
argent,  montre,  avec  l'apparition  des  premiers  cristaux  solides,  un 
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ralentissement  dans  la  baisse  de  la  température.  Puis  la  proportion 
des  cristaux  solides  augmente,  et,  à  un  moment  donné,  il  se  produit 
dans  le  refroidissement  un  arrêt,  accusé  par  un  palier  dans  la  courbe 
de  refroidissement  établie  avec  les  temps  comme  abscisses  et  les  tem- 
pératures comme  ordonnées. 

La  figure  72  montre  la  courbe  de  refroidissement  d'un  alliage 
plomb-bismuth.  Le  point  A  correspond  à  la  première  apparition  des 

Températures 

iioo*       '^      2^ 


1050 


70         80        90        100 
cuivre  %  en  poids. 

Fig.  73.  —  Courbes  d'équilibre  des  alliages  argent-cuivre. 


cristaux   solides;  le    palier  BA   indique  la  fin  de   la  solidification. 

Si  la  proportion  relative  des  constituants  varie,  la  température  du 
commencement  de  la  solidification  (point  A)  varie  elle-même.  Mais 
la  température  à  laquelle  se  produit  le  palier  B6  reste  sensiblement 
fixe  et  dépend  seulement  de  la  nature  des  constituants,  c'est  la  tempe- 
rature  de  récalescence,  inférieure  à  la  température  de  solidification. 

D'autre  part,  quand  on  fait  une  série  d'alliages  cuivre-argent^  en 
partant  par  exemple  d'argent  pur  et  y  ajoutant  des  quantités  succes- 
sivement croissantes  de  cuivre,  on  constate  que  le  point  de  solidifica- 
tion de  l'argent,  qui  est  de  962^,  est  abaissé  par  la  présence  du  cuivre 


Températures 
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10         20        30        40        50        60        70         80        90        100 

Plomb  Vo  •f^  pold*. 

Fij:.  74.  —  Courbes  d'équilibre  des  alliages  éiain-plomb. 
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90       100 
Antimoine  %  en  poids. 

Fig.  75.  —  Courbes  d  équilibre  des  alliages  plomb-antimoine. 
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et  que,  pour  les  alliages  obtenus,  la  température  de  solidification 
décroît  à  mesure  qu'augmente  la  proportion  de  cuivre  (fig.  73). 

Quand  celle-ci  atteint  28  p.  100  de  Talliage,  le  point  de  solidification 
commence  à  se  relever,  et  il  se  relève  d'une  manière  continue,  à 
mesure  que  le  cuivre  augmente,  jusqu'à  la  température  de  1  080"  pour 
le  cuivre  pur.  Les  alliages  cuivre-argent  présentent  ainsi  un  point  de 
solidification  minimum  correspondant  à  Talliage  formé  de  72  p.  100 
de  cuivre  et  de  28  p.  100  d'argent.  Ce  point  de  solidification  coïn- 
cide avec  la  température  de  récalescence  des  alliages  considérés. 

On  a  donné  le  nom  d'alliage  eutectique  à  Talliage  à  point  de  soli- 
dification minimum,  et  la  température  correspondante  s'appelle  de 
même  température  eutectique. 

Les  diagrammes  ci-contre  (fig.  74  et  73)  représentent  les  courbes 
des  points  de  solidification  des  alliages  plom/f-éiain,  et  plomb-anti- 
moine. Voici  d'ailleurs  les  compositions  et  les  températures  de  fusion 
de  quelques  alliages  eutectiques  binaires  : 

Alliages  eutectiques. 


CONSTITUANTS  DES  ALLIAGES 

COMPOSITION   CIIIMIOUE 

TEMPÉRATURE 
de  fusion. 

Premier  mêlai  ; 
pour  100. 

Second  méia]  ; 
pour  100. 

Cuivre- Argent 

72 

55 

61.5 

58 

86 

28 

45 

38,5 

42 

14 

745'^ 
1270 
182^ 
133^ 
225° 

Bismuth-Plomb 

Plomb-Elain 

Bismuth-Etain 

Plomb-Aniimoinc 

La  température  de  récalescence  coïncidant  avec  la  température 
eutectique,  on  peut  penser  que  le  phénomène  de  la  récalescence  est 
dû  à  la  solidification  de  l'alliage  eutectique.  Celui-ci  constituerait 
ainsi  les  dernières  eaux-mères  des  cristaux  solidifiés.  C'est  en  effet  ce 
que  semblent  prouver,  d'une  part  les  observations  microscopiques 
des  alliages  solidifiés,  d'autre  part  les  analyses  des  cristaux  en  cours 
de  solidification. 

En  ce  qui  concerne  les  dWidiges  plo7nb-antimoine ,  par  exemple,  tous 
ceux  dont  la  teneur  en  antimoine  est  supérieure  a  14  p.  100  doivent 
être  formés  par  des  cristallites  d'antimoine  englobés  dans  l'alliage 
eutectique.  Au-dessous  de  14  p.  100  d'antimoine,  il  n'y  a  plus  d'an- 
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timoine  en  gros  cristaux,  ce  métal  est  entièrement  dans  l'alliage 
eutectique,  et  le  plomb  s'isole  à  son  tour  le  premier,  entouré  lui  aussi 
du  môme  alliage  eutectique.  La  quantité  de  cet  alliage  est  d'ailleurs 
miixima  au  point  eutectique,  elle  diminue  à  partir  de  la,  quand  la 
proportion  du  plomb  ou  de  l'antimoine  augmente.  Elle  est  naturel- 
lement nulle  dans  les  métaux  purs. 

Les  deux  photograpliies  ci-dessous,  empruntées  à  Charpy  ',  obte- 
nues avec  un  grossissement  de  200  diamittres,  montrent  l'une  un 


Ftg.    76.    —    Micrographie   d'UD     alliage      Fjr,    TT.    —   Micrographie    d'un    alliage 
plomb-anlimoine klO  p.  100  d'aotirnoiD»,  plomb-aniimoine  à 40 p.  100 d'antimoine, 

d'après  Qiariiy.  d'après  Charpy. 

alliage  à  70  p.  100  d'antimoine,  l'autre  à  40  p.  100  du  même  métal. 
L'antimoine,  mis  en  relief  par  simple  polissage,  apparaît  en  crislal- 
lites  blanclies  au  milieu  de  la  masse  grise  du  conglomérat  eutectique. 
Au  point  de  vue  industriel,  la  connaissance  des  pliénoniènes  du 
passage  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  présente  une  très  grande  impor- 
tance ;  il  y  a  par  suite  lieu  d'étudier  en  détail  les  transformations  qui 
les  accompagne. 

Séparation  des  métaux  purs.  —  Un  alliage  binaire  en  voie  de  soli- 
dification —  et  on  suppose  ici  qu'il  n'y  a  pas  formation  de  combi- 
naisons délinies  —  est  formé  par  deux  phases  :  une  phase  solide,  une 
phase  liquide.  Il  renferme  deux  constituants;  il  est  donc  nionovariant 
à  la  pression  ordinaire,  et  la  composition  de  chaque  phase  peut  èlR' 

'  Elude  sur  lei  alliages  aiili/'Hclion,  BulL  Soc.  d'Encouragement. 
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figurée  par  des  courbes  sur  un  diagramme  obtenu  en  prenant  comme 
abscisses  les  teneurs  pour  100  enTun  des  métaux  (concentration  de 
ce  métal),  et  comme  ordonnées  les  températures.  Si  Ton  trace  sur  le 
diagramme  la  courbe  des  points  du  commencement  de  la  solidification 
des  divers  alliages,  on  obtient  des  courbes  telles  que  AE,  EB,le  point  E 
correspondant  à  l'alliage  et  à  la  température  eutectiques  (fig.  78). 
Un  alliage  dont  la  composition  chimique  est  définie  par  le  point  H 

Températures 


.Concentration  % 
en  métal  b 


Fig.  78.  —  Transformation  d'un  alliage  à  la  solidification  avec  séparation 

«les  métaux  purs. 


subit  alors  au  refroidissement  une  série  de  transformations  assez 
faciles  à  analyser.  D'abord  chaufte  à  une  température  notablement 
supérieure  à  son  point  de  fusion,  il  forme  une  pbase  unique,  solution 
liquide  homogène,  dont  Tétat  est  représenté  par  le  point  D.  On  laisse 
lentement  refroidir  :  les  états  successifs  de  la  phase  liquide  sont 
représentés  par  la  portion  d'ordonnée  DC  ;  il  n'y  a  pas  de  changement 
de  composition,  seule  la  température  s'abaisse. 

A  la  température  correspondant  au  point  C,  l'alliage  se  dédouble 
en  deux  phases;  une  phase  solide,  une  phase  liquide.  La  phase  solide 
est  constituée  par  le  métal  a,  qui  précipite  en  quelque  sorte,  et  qui 
s'isole  à  l'état  solide  au  milieu  d'un  liquide  qui  s'appauvrit  ainsi  en 
métal  a,  et  dont  le  point  de  solidification  s'abaisse  par  suite  même  de 
la  forme  de  la  courbe  de  solidification  AE.  Il  en  résulte  que  les  états 
successifs  de  la  phase  liquide  sont  représentés  par  les  points  de  la 
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ligne  CE,  tandis  que  la  phase  solide,  toujours  constituée  par  le  métal  a, 
est  représentée  par  la  portion  d'ordonnée  /8.  A  la  température  eutec- 
tique  h  la  phase  liquide,  dont  le  point  de  solidification  est  alors 
minimum,  se  solidifie  elle-même,  et  la  chaleur  latente  de  solidification 
ainsi  brusquement  dégagée  donne  lieu  au  point  de  récalescence  pré- 
cédemment signalé. 

Quant  à  l'alliage  eutectique,  homogène  tant  qu'il  est  encore  liquide, 
il  se  dédouble  au  moment  de  sa  solidification  en  une  sorte  de  con- 
glomérat à  éléments  très  petits,  formé  par  la  juxtaposition  des 
métaux  a  et  b  constituant  l'alliage  examiné. 

L'alliage  à  l'état  d'équilibre  est  donc,  après  solidification,  formé 
par  deux  phases  solides  :  le  métal  a  (ou  b  suivant  les  cas)  primitive- 
ment solidifié,  ou  résultant  du  dédoublement  de  la  solution  eutectique, 
et  le  métal  b  provenant  seulement  du  dédoublement  de  cette  dernière 
solution.  Les  métaux  se  déposent  à  l'état  de  cristalliles ;  ceux  qui  se 
solidifient  au-dessus  de  la  température  eutectique  sont  en  éléments 
relativement  assez  gros,  mais  les  deux  sortes  de  cristallites  produites 
par  la  solidification  de  l'alliage  eutectique  sont  extrêmement  fines, 
mélangées  très. intimement,  et  ne  peuvent  être  discernées  au  micro- 
cope  qu'avec  des  grossissements  de  200  à  600  diamètres. 

Les  deux  phases  qui  constituent  l'alliage  solide  conservent  la  même 
composition  jusqu'à  la  température  ordinaire,  si  les  métaux  sont  tels 
qu'il  n'y  ait  aucune  transformation  les  affectant  pendant  le  refroidis- 
sement. Leurs  états  successifs  sont  alors  représentés  par  les  points 
respectivement  situés  sur  les  ordonnées  6M  et  6'N. 

En  résumé,  les  transformations  de  l'alliage  sont  indiquées  par  les 
lignes  ci-après  : 

1°  Avant  la  solidification  :  phase  liquide  DC  ; 

2**  Pendant  la  solidification  :  phase  liquide  CE,  phase  solide  /9; 

3°  Après  la  solidification  :  deux  phases  solides  6M  et  8'N. 

Séparation  des  cristaux  mixtes,  —  En  réalité,  les  transformations 
sont  un  peu  plus  compliquées  que  dans  le  cas  précédemment  étudié. 

Par  suite  du  pouvoir  dissolvant  mutuel  des  métaux  solides,  la 
phase  solide  qui  s'isole  pendant  la  sohdification  est  constituée  par  des 
cristaux  mixtes  formés,  non  par  le  métal  pur,  mais  bien  par  une 
solution  solide  du  second  métal  dans  le  premier.  Ces  cristaux  mixtes 
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contiennent  d'autant  plus  du  second  métal  que  la  solution  de  laquelle 
ils  s'isolent  est  elle-même  plus  riche  en  ce  métal. 

Si  le  pouvoir  dissolvant  est  très  faible,  comme  c'est  le  cas  pour  un 
grand  nombre  de  métaux,  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  à  peu 
près  purs.  En  fait  cependant  on  se  trouve  généralement  en  présence 
de  cristaux  mixtes.  C'est  ainsi  que  dans  le  pattinsonnage,  les  cristaux 
écumes  du  plomb  désargenté  contiennent  toujours  de  Targent,  et  que, 

Teropératuree 


Conc«ntr&tion  % 
en  métal  b 


Fig.  79. 


Transformation  d'un  alliage  à  la  solidification  avec  séparation 

de  cristaux  mixtes. 


dans  la  solidification  de  la  fonte,  la  phase  solide  qui  s'isole  est  une 
solution  solide  du  carbone  dans  le  fer  qu'on  désigne  sous  le  nom  de 
marlensite. 

Les  transtormations  pendant  la  solidification  d'un  alliage  de  deux 
métaux  a  et  6,  donnant  lieu  à  des  cristaux  mixtes,  sont  représentées 
sur  le  diagramme  de  la  figure  79.  La  courbe  IJK  est  la  courbe  cri- 
tique des  alliages  formés  par  les  métaux  a  et  è  ;  les  lignes  AE,  EB 
constituent  la  courbe  des  points  de  solidification;  le  point  E  corres- 
pond à  l'alliage  eutectique. 

Un  alliage  fondu  homogène  dont  la  composition  correspond  h  l'or- 
donnée du  point  H  est  d'abord  représenté  par  le  point  D  sur  cette 
ordonnée.  Jusqu'à  la  solidification,  les  états  successifs  de  la  phase 
liquide  unique  sont  donnés  par  les  points  de  l'ordonnée  DC.   Au 
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point  C  la  solidification  commence  et  la  phase  unique  se  dédouble  en 
une  phase  solide,  formée. de  cristaux  mixtes,  solution  solide  du  métal  b 
dans  le  métal  a,  et  en  une  phase  liquide  qui  s'appauvrit  en  métal  a 
par  suite  môme  de  la  formation  des  cristaux  mixtes.  A  la  tempéra- 
ture t  du  commencement  de  la  solidification,  la  phase  solide  est  repré- 
sentée par  le  point  P,  puis,  à  mesure  que  la  phase  liquide  constituant 


Températures 


1080  ^If^") 


1000 


Molécules 
ïJS^e  Cuivre  ^o 


Fig.  80.  —  Courbes  d'équilibre  des  alliages  or-cuivre  et  argent-cuivre 

(d'après  Roberts-Austen) . 


la  solution  mère  s'enrichit  en  métal  6,  les  cristaux  mixtes  tiennent 
eux-mômes  une  proportion  plus  forte  de  ce  métal.  Tandis  que  les 
états  successifs  de  la  phase  liquide  sont  représentés  par  la  ligne  CE, 
ceux  de  la  phase  solide  correspondent  à  des  points  situés  sur  une 
ligne  Pa,  passant  par  le  point  A  et  rencontrant  la  courbe  critique  au 
pointa. 

A  la  température  eutectique,  Talliage  eutectique  se  solidifie  lui- 
même  en  deux  phases  solides  distinctes,  très  intimement  mélangées 
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en  un  conglomérat  lin,  quelquefois  difficile  à  résoudi-c  au  micros- 
cope. Ces  deux  phases  sont  constituées  par  deux  solutions  solides 
homogènes  conjuguées,  représentées  par  les  points  a  et  p,  déterminés 
sur  la  courbe  critique  par  une  hgne  droite  passant  par  le  point  E. 

L'examen  microscopique  montre  alors  des  cristallites  relativement 
assez  grosses,  cristaux  mixtes  déposés  suivant  la  ligne  Pa,  englobés 
dans  le  conglomérat  eutectique. 

Au  refroidissement,  les  deux  phases  solides  résultant  de  Talliage 

Températures 


Spncentr&tion  Vo 
du  métal  b 


P\^.  81.  —  Diagramme  montrant  les  courbes  d'équilibre  dans  le  cas  de  deux  métaux 

à  faible  solubilité  mutuelle 


eutectique,  toutes  les  deux  composées  de  cristaux  mixtes,  subissent 
des  transformations  tout  en  restant  à  l'état  de  solutions  solides  con- 
juguées, sans  que  la  composition  du  conglomérat  eutectique  en  soit 
allectée.  Quant  aux  cristaux  mixtes  déposés  sur  la  ligne  Pa,  ils  se 
dédoublent  eux-mêmes  en  deux  solutions  solides  conjugut'es  dont  les 
compositions  sont  représentées  par  les  points  correspondants  des 
lignes  al  et  ^K. 

L'ensemble  des  transformations  à  la  solidification  est  ainsi  repré- 
senté par  la  série  des  lignes  suivantes  qui  sont  les  courbes  d'équi- 
libre de  l'alliage  considéré  : 


fiADL*.  —  &l6lallui-gic  gcaéralc.  —  i. 
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i°  Avant  la  solidificalion  :  phase  liquide  DC  ; 

2*  Pendant  la  soliditication  :  phase  liquide  CE,  phase  solide  Pa  ; 

3"*  Après  la  solidification  :  deux  phases  solides  conjuguées  al 
et^K. 

Le  diagramme  ci-dessus  (fîg.  80)  représente,  d'après  Roberts- 
Austen,  les  courbes  d'équilibre  de  la  phase  solide  et  de  la  phase  liquide 
pendant  la  solidification  des  alliages  or-cuivre  et  argent-cuivre.  Les 

Températures. 
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90       100 
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Fig.  82.  —  Courbes  d'équilibre  des  alliages  cuivre*antimoine. 


abscisses  indiquent  ici  le  nombre  des  molécules  de  chaque  métal 
pour  cent  molécules  d'alliage  (concentration  moléculaire). 

Le  cas  déjà  traité  d'un  alliage  binaire  dont  les  métaux  présentent 
à  Tétat  solide  une  faible  solubilité  mutuelle  est  un  cas  particulier  du 
cas  plus  général  qui  vient  d'être  examiné.  On  a  alors  un  diagramme 
analogue  à  celui  de  la  figure  81. 

1))  Alliages  binaires  donnant  lieu  à  des  composés  définis.  —  Quand 
les  métaux  constituant  l'alliage  binaire  forment  entre  eux  des  com- 
binaisons définies,  la  courbe  d'équilibre  entre  les  phases  solides  et 
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la  pliasé  liquide,    ou  autrement  dit,   la  courbe    de   fusibilité,   pré- 
sente une  forme  plu3  complexe.  

S'il  n'j  a  qu'un  composé 
défini,  la  courbe  de  fusibilité 
accuse  l'existence  du  deux  al- 
liages eutectiques;  l'un  est  au 
point  de  rencontre  des  courbes  i 
de  fusibilité  du  premier  mélul 
avec  le  composé  défini,  l'autre  ' 
est  l'eutectique  de  ce  composé 
et  du  second  métal.  Tel  est  le 
cas  pour  les  alliages  cuivre- 
antimoine  et  cuivre-étain  ;  les 
courbes  d'équilibre  du  premier 
alliage  sont  représentées  sur 
la  figure  8â. 

Les     alliages    cuivre-  éiain 
forment  un    composé  correspondant 


Fi^.  83.  —  Miurograpliie  d'un  allidge  cuivre- 
étain  kiO  p.  100  d'ûtain.  Lea  parlies  blanctics 
tiunl  lies  crisLallites  de  cuivre  ;  d'upiiiii  Char- 
py,   tirossiiiseiiienl  :  60  diamètre ï. 


i    la    formule    SnCu*. 

Les  photograpbies  ci- 
contre,  empruntées  à  Char- 
py,  montrent  des  coupes 
d'un  alliage  à  10  p.  100  d'é- 
tain,etd'un  autre  à  19  p.  lUO 
du  même  métal  (lig.  83  et  84). 
Les  parties  blanches  de  la 
figure  83  correspondent  aux 
cristallites  de  cuivre,  les 
parties  noires  à  l'alliage 
eutectique  formé  de  cuivre 
et  du  composé  SnCu';  dans 
la  ligure  84  les  parties 
blanches  sont  formées  par 
l'alliage  eutectique  de  Cu 
et  de  SnCu*,  les  parties 
sombres  par  des  cristallites 
de  cuivre. 
8i  les  métaux  forment  plusieurs  combinaisons  définies,  chacune 


FîR.  8i.  — Micrographie  d'un  alliage  cui'uce-é/uin 
à  19  p.  100  il'étuin.  Les  parties  btanclies  sunl 
i'alliage  eutccti<[uu  de  Gu  el  SnCu^  ;  lus  parties 
sombres  sont  du  cuivre  ;  d'après  Cliarpy, 
t  ;  60  dianiarcs. 
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d'elles  donne  lieu  en  généial 
à  un  nouvel  alliage  eulec- 
tique.  Par  exemple  les  al- 
liages cuivre-aluminium  qui 
forment  deux  composés  dé- 
finis ont  une  courbe  de 
solubilité  à  trois  points  eu- 
lectiques,  entre  lesquels  les 
points  les  plus  hauts  corres- 
pondent sensiblement  aux 
combinaisons  définies  (fig. 
83). 

Le  point  correspondant  à 
lu  solidification  du  composé 
défini  ilevrail  ^trc  un  point 

anguleux    maximum.    Mais 

Fie.  80,  —  MiuruKtuphio  d'ua  oltiago  cuivre-alu-  ,     . 

nHn.-»»i.AUcristau^noi.î)etftlliaReeut.c1i.ine     fomme     ce  composé,    u    sa 

de  Al  ei  Ai'Cu  iciisiaui  tiiancs)  ;  d'après  LoCiia-     température    de    soUdifica- 

tîon,  est  toujours  quelque 

peu  dissocié,  le  point  anguleux  disparait  et  fait  place  à  un  «laximum 
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arrondi  qui  ne  correspond  plus  exactement  à  la  composition  du  com- 
posé défini  L'effet  de  la  dis- 
sociation est  d'abaisser  les 
points  de  solidification  appa- 
rente et  d'accroître  la  fusibi- 
lité mutuelle  des  composés. 

L'attaque  des  surfaces  po- 
lies a  été  produite  par  un  cou- 
rant électrique  en  solution 
ammoniacale.  Le  grossisse- 
ment est  de  150  diamj-tres 
Ifig.  86  et  87). 

Les  deux  photographies  ci- 
eonlre,  empruntées  à  H.  Le 
Chatelier,  montrent,  l'une  des 
criatallites  d'aluminium  dans 
un  alliage  euteclique  d'alu- 
minîumetdu  composé  AI*Cu, 

l'aulredescristauxdeAl'Cu.  Pig.  87.  —  Mlti-ographio  d'«n  alliage  cuivre-alu- 
niinium  ;  cnslBun  blancs  île  AI'Cu  ;  d'après 
II.  Le  ChiLli'lior.  Grossissement;  1.^0 <l Uni i>tros, 

r)  A  lliaifes  binaires  formée 
fie  métatix  inomorphes.  —  Les  alliages  binaires,  formés  de  métaux 
isomorphes,  se  compor'ent  à  la  solidilîcution,  d'une  manière  toute 
différente.  Si  l'on  suit  le  refroidissement  des  alliages  or-argent  on 
constate,  au  point  de  solidification,  que  les  cristaux  déposés  ont 
la  même  composition  que  le  liquide  d'où  ils  proviennent.  Phase  solide 
et  phase  liquide  conser^-ent  la  même  composition  pendant  toute  la 
durée  de  la  solidification  qui  s'effectue  à  température  bien  liéter- 
minée  du  commencement  jusqu'à  la  fin  (lig.  8K;. 

Le  point  de  récalescence  n'existe  plus  ;  de  mi'^me  il  n'y  a  plus  d'al- 
liage euteclique.  Les  courbes  d'équilibre  se  réduisent  à  une  ligne  AB, 
déterminée  par  les  poinl.s  de  solidification  des  divers  alliages  d'or  et 
d'argent.  La  mPme  observation  s'applique  aux  alliages  bi^miithr- 
antimoinp. 

Certains  métaux  non  isomorphes,  peuvent  donner  un  composé 
défini  isomorphe  avec  l'un  d'eux.  Les  observations  précédentes 
permettent  de    traiter  facilement  ce    cas   qui   parait  exisler  dans 
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les  alliages  zinc-cuivrej  zinc-argent,  étain-argent,  cadmium-argent. 

(1)  Solidification  des  alliages  de  fer  et  de  carbone.  —  La  solidifica- 
tion des  alliages  fer-carbone  est  un  exemple  important  de  l'applica- 
tion  de  la  loi  de  solidification  des  alliages  binaires  présentant  un 
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Fig.  88.  —  Courbes  de  solidification  des  alliages  or-argeni  et  bismuth-antimoine. 

alliage  eutectique  et  ne  donnant  pas  lieu  à  des  composés  définis  dans 
les  limites  de  température  considérées. 

Quand  l'alliage  fondu  se  refroidit,  au  point  de  solidification  il  se 
produit  d'abord,  suivant  la  teneur  en  carbone  soit  des  paillettes  de 
graphite,  soit  des  cristaux  mixtes  de  fer  tenant  en  solution  du  car- 
bone. Si  l'alliage  a  une  teneur  en  carbone  supérieure  à  2  p.  100,  on 
constate,  aune  température  déterminée,  inférieure  à  celle  de  la  solidi- 
fication et  sensiblement  la  même  pour  tous  les  alliages,  une  récales- 
cence  qui  correspond  à  la  solidification  du  conglomérat  eutectique 
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formé  de  graphite  et  de  cristaux  mixtes.  L'expérience  montre  que  la 
récalescence,  quiestmaxima  vers  la  teneur  en  carbone  de  4  p.  100, 
diminue  quand  la  teneur  en  carbone  s'abaisse  ;  elle  ne  se  manifeste 
plus  pour  les  teneurs  inférieures  à  2  p.  100. 
Les  températures  de  solidification  qui  donnent  la  courbe  d'équi- 
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Fig.  89.  — Courbes  créqnilibre  des  alliages  fer-carhone  à  la  solidification. 


libre  de  la  phase  liquide  avec  les  phases  solides  sont  représentées  par- 
des  chiffres  un  peu  variables  avec  les  expérimentateurs. 

En  partant  des  résultats  trouvés  par  Mannesmann,  Osmond,  Roberts- 
Austen,  on  peut  admettre  comme  chiffres  moyens  pour  les  points  de 
solidification  : 

Teneur  en  carbone  p.  100  .        0         12      2,25    3        4        4,3    5,5 
Point  de  solidification.    .    .     1575  1450  1320  1275  1230  1170  1150  1250 

Le  point  de  solidification  minimum  esta  1 130**  et  correspond  a  un 
alliage  eutectique  dont  la  teneur  en  carbone  est  de  4,3  p.  100. 
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A  Taide  de  ces  températures  on  peut  tracer  les  courbes  d'équilibre 
ACEB  (fig.  89).  Il  semble  que  pour  la  teneur  2,23  p.  100  en  carbone, 
correspondant  à  la  température  de  ^solidification  de  1275%  la  courbe 
présente  un  point  anguleux  en  C  et  que,  de  A  en  E,  elle  puisse  elre 
représentée  par  deux  lignes  droites  AC,  CE.  Ce  point  anguleux  mon- 
trerait que  la  pliase  solide  change  brusquement  de  nature  quand  la 
température  descend  au-dessous  de  1273°.  La  phase  solide  qui  s'isole 
au-dessus  de  cette  température  serait  formée  de  maiHensite^  celle 
qui  s'isole  au-dessous  et  qui  n'existe  que  dans  les  alliages  tenant  plus 
de  1,3  p.  100  de  carbone  serait  formée  à'austènite,  La  composition 
des  diverses  phases  solides  est  ainsi  représentée  par  la  ligne  AC  E' 
formée  elle-même  de  deux  lignes  AC,  CE'.  On  peut  penser  qu'il  n'y 
a  pas  continuité  entre  la  martensite  et  l'austénite  et  que  ces  deux 
solutions  solides  appartiennent  à  des  systèmes  cristallins  différents. 

Les  coordonnées  importantes  du  diagramme  de  la  ligure  89  sont 
reproduites  ci-après  : 

Teneurs  en  carbono 
Poinls.  Température?*.  p.  100. 

E  (cutftcliqnci 1  150<»  4,3 

C 1275<»  2,25 

A \  STo*^  0 

C 127d<>  1,3 

E' 1  450»^  2,0 

La  position  des  points  C,  E',  n'est  d'ailleurs  pas  bien  certaine,  et 
tous  les  cristaux  mixtes  sont  désignés,  dans  ce  qui  suit,  sous  le  nom 
de  martensite. 

Les  courbes  d'équilibre  précédemment  tracées  permettent  de  se 
rendre  un  compte  exact  de  la  constitution  des  phases  solides  existant 
immédiatement  après  la  solidification  complète. 

i""  Aciers  de0à2  p.  100  de  carbone.  — L'alliage  solidifié  contient, 
à  une  température  légèrement  inférieure  à  celle  de  la  solidification, 
une  seule  phase  homogène  qui  est  la  martensite  dont  la  composition 
dépend  de  la  teneur  en  carbone  de  l'alliage.  Lorsque  la  teneur  en 
carbone  dépasse  1,3  p.  100,  il  semble  que  l'austénite  se  substitue  à 
la  martensite. 

Voici  une  photographie  d'un  acier,  trempé  à  1100^  dans  un 
mélange  réfrigérant  à  —  12%  montrant  des  cristallites  de  martensite 
au  milieu  d'austénite  (fig.  90). 
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2°  Alliages  de  2  à  4,3;).   100  de  carbone.  —  L'alliage  solitlilié  esl 
formé  par  un  squelette  de  cristaux  mixtes  pris  dans  un  remplissage 
du  conplomi-rat  eulectique.  Celui-ci,  après  sa  solidilJcalion,  résulle 
lui-m(>me  d'un  mélange  intime  de  cristaux  mixtes  et  de  graphite,  el 
l'alliage  solidifié  est  ainsi  constitué  par  dmix  pliasea  solides  coexis- 
tantes, le  grapliite  et  la  marlen- 
site  (on  réalité  austénile)  dont 
ia  composition  esl  représentée 
par  le  point  E' (2  p.  100  de  car- 
]>ono)  (lig.  H!)). 

3°  Alliages  à  plus  de  4,3  p. 
100  (/(■  carbone.  —  Le  refroi- 
dissement de  l'alliage  fondu 
donne  lieu  à  l'isolement  de 
cristaux  de  graphite,  et  l'alliage 
solidifié  est  formé  par  un  sque- 
lette de  graphite  avec  remplis- 
saee    du   congloinéral    eulec-     Fie- bo.  -  Min-ographio  d'mi  acieràîp.  loo 

■      ■    I  I  ''"   ci"'lionc.  trcmpû  û  HOO»  ilans  un  mr- 

iKjUe.  Il  y  a  ainsi  deux  phases  Un^c  rOfriKt^iant   à  —  IS-.   Martcnsile  (en 

solides,  le  graphite  et  la  mar-       [ZlVo^^VmLX^f  '  """'''   """"'""'" 
tensite     (auaténilp),    dont     la 

composition  esl  représentée  par  lo  point  E'  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent. 

Il  est  à  nMiiarquer  iju'ÎI  s'agît  d'alliages  à  l'élat  d'équilibro  stable, 
dont  la  solidification  s'effectue  lentement.  Si  l'on  refroidit  brusque- 
ment la  fonte  liquide,  comme  cela  a  lieu  dans  la  coulée  en  coquille, 
le  graphite  n'a  pas  le  temps  de  s'isoler  entièrement  et  le  carbone 
reste  partiellement  dissous  dans  les  cristaux  mixtes  de  martensite. 

D'aprf'S  ce  qui  précède,  on  voit  que,  dans  le  passade  de  l'état 
liquide  à  l'élat  solide,  la  fonte  présente  trois  variaiices  successives  -. 

1°  La  pka^e  liquide  unique  existant  nvanl  le commenccnient  de  la 
solidification  et  formée  des  deux  constituants  fer  et  carbone,  donne 
lieu  à  un  système  divariant.  La  température  et  la  composition  du 
liquide  sont  indépendantes. 

2°  Pendant  la  séparation  du  graphite,  les  deux  phases  fonle  lifjuidr 
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et  graphite  constituent  un  système  monovariant.  La  composition  du 
liquide  est  déterminée  à  chaque  température;  c'est  une  solution  satu- 
rée de  carbone  dans  le  fer. 

3®  A  la  solidification  de  V alliage  eutectique^  c*est-à-dire  à  la  tem- 
pérature de  1  loO*",  le  système  comprend  trois  phases  :  fonte  liquide, 
graphite,  martensite  ;  c'est  par  suite  un  système  invariant.  La  com- 
position de  la  fonte  liquide  (4,3  p.  100  de  carbone),  celle  de  la  solu- 
tion solide  ou  martensite  (2  p.  100  de  carbone)  et  la  température 
(1150"),  restent  invariables  aussi  longtemps  qu'une  des  trois  phases 
n'a  pas  disparu.  La  perte  de  chaleur  fait  d'ailleurs  bientôt  disparaître 
la  phase  liquide  et  le  système  redevient  monovariant.  Le  point  inva- 
riant correspond  en  effet  à  un  système  k  l'état  d'équilibre  instable 
dont  la  transformation  peut  Atre  produite  par  la  plus  petite  variation 
de  température. 

4°  Transformations  des  alliages  solides. — Point  de  récalescence. — 
Dans  les  alliages  solides  comme  dans  les  alliages  liquides  le  nombre 
des  phases  augmente  généralement  quand  la  température  s*abaisse. 
Une  phase  unique  peut  se  dédoubler  en  deux  phases  conjuguées; 
mais  le  plus  souvent  les  nouvelles  phases  résultent  de  la  formation 
de  corpposés  définis  tels  qu'en  présentent  les  alliages  cuivre-anti- 
7noine^  cuivre-étain^  cuivre-aluminium ,  fer-carbone.  Dissous  à  haute 
température  ces  composés  prennent  naissance  au  refroidissement,  et 
la  phase  homogène  des  cristaux  mixtes  laisse  en  quelque  sorte  cris- 
talliser au  milieu  d'elle  une  nouvelle  phase  constituée  par  le  nou- 
veau composé. 

C'est  là  un  fait  très  important  dans  la  métallurgie  de  Tacier.  Qu'il 
s'agisse  d'aciers  au  carbone  ou  d'aciers  spéciaux,  tous  accusent  un 
point  de  ?*écalescence,  un  point  critique  qui  correspond  en  général  à 
un  changement  complet  dans  les  propriétés  du  métal.  La  tempéra- 
ture à  laquelle  il  se  manifeste  dépend  essentiellement  de  la  nature  et 
de  la  proportion  des  métaux  qui  entrent  en  jeu  ;  voisin  de  700°  pour 
les  aciers  au  carbone,  il  descend  à  la  température  ordinaire  et  même 
bien  au-dessous  de  zéro  pour  certains  aciers  à  forte  teneur  en  man- 
ganèse ou  en  nickel'. 

Transformations  des  aciers  au  carbone,  —  Sans  entrer  dans  le 
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détail  des  points  critiques  des  différents  aciers,  il  est  intéressant  d'in- 
diquer ici  les  transformations  des  aciers  au  carbone  qui  ont  été  par- 
ticulièrement étudiées,  et  d'où  l'on  a  déduit  des  résultats  d'impor- 
tance   pratique     parfois    considérable.    D'après    ce    qui    a   été    dit 
précédemment,  à  propos  du  passage  de  l'état  liquide  h  l'étnt  solide, 
il  y  a  lieu  de  distinguer  doux  séries  d'aciers  au  carbone}  ceux  dont 
la    teneur    dépasse    2   p.    100 
tiennent,  après  lasolidification, 
des  paillettes  de  grapbtte,  tan- 
dis qu'une  phase  unique,  cons- 
tituée  par    la    martensite,   se 
rencontre  dans  les  aciers  ordi- 
naires à  moins  de  2  p.  100  de 
carbone,    aussitôt    après   leur 
solidification. 

Quand  on  examine  un  acier, 
très  brusquement  refroidi,  on 
constate  au  microscope  que 
son  état  structural  correspond 

bien  aune  phase  unique  homo-     FiR.  9i.  —  Micmgrspiiie  d'un  &der  &  o.as 
>         I  ,       '.      I  D-  10U  'le  carbono  iremp^  à  800°  ilans  l'ean. 

gène,  la  martensite,  de  compo-        l^„.^  ip,^g,„_  marten^ie  (fond).  GrossU- 
sition  variable    suivant  laie-       semeni  de  lao  diamètres. 
neur   des  aciers   en    carbone. 

Après  refroidissement  lent  du  mfime  acier,  la  structure  se  présente 
d'une  manière  tout  à  fait  dilFérenle.  Des  grossissements  de  80  à  100 
diamètres  montrent,  suivant  les  aciers  examinés,  des  cristaux 
englobés  soit  dans  une  masse,  soit  dans  un  lacis  d'apparence  homo- 
gène qui  semblent  d'abord  constitués  par  une  seule  phase.  Si  l'acier 
lient  plus  de  0,9  p.  100  de  carbone,  les  cristaux  sont  formés  par  de 
la  cémeniite,  dans  le  cas  contraire  ils  sont  formés  de  fer  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  ferrite. 

La  photographie  ci-dessus  (fig.  fti)  montre  un  acier  àO,3:i  p.  100 
de  carbone  trempé  à  800"  dans  l'eau.  A  la  température  de  800°,  une 
partie  de  la  ferrite  doit  déjà  f'tre  isolée,  et  c'est  ce  qu'on  constate 
sur  la  photographie  qui  montre  quelques  cristaUites  de  ferrite 
englobées  dans  la  masse  de  la  martensite. 

Il  est  possible  d'isoler  la  cénientite  par  des  dissolvants  convenables 


FiR. 


—  MiproRraplik  d'un  HfiiT  à 
le  puruone.  Fcrnlc  Ipriso), 
.  Urossisseï lient  i\a  loO  Uiaiiii't 
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et  l'analysii  montre  que  cVst  là  un  composé  bien  défini,  correspon- 
dant ù  la  formule  Fe'C  et  tenani  6,6  p.  100  de  carbone.  Ce  corps, 
i|ui  n'existait  pas  dans  la  pliase 
liomogène  stable  à  haute  tem- 
pérature après  la  soli<lirica- 
lion  de  l'acier,  s'est  donc  formé 
pendant  le  refroidissement. 
Ij'expérience  établit  que,  dans 
I  les  aciers  à    2  p.   100  de  car- 

bone, il  apparaît  di-s  la  tempé- 
rature de  1100°.  Sa  tempé- 
rature de  formation  s'abaisse 
quand  la  teneur  en  carbone 
décroît;  elle  est  inférieure  à 
700°  pour  l'acier  à  0,9  p.  100 
de  carbone. 

Quant  à  la  masse  qui  englobe 
les    cristaux  et  qu'on  désigne 
sous  le  non  de  ^cWiVc,  le  grossissement  poussé    à  300   diamètres  la 
résout   en    une    multitude    de  petites  lamelles   alternées    disposées 
parallèlement, les  unes  dapp.i- 
rence  identique  àlacémeiUiU', 
les  autres  tout  à  fait  assimi- 
lables ù  la  ferrite.  La  per/tfc, 
ainsi  résolue  en  deux  phases 
solides,  présente  tous  les  carac- 
tères des  conglomérats  eulec-  [ 
liques  qui  se  forment  dans    la 
solidification  des  alliages,  et  il 
semble  qu'on  puisse  l'assimiler 
à  un  alliage  eiflfcligue  corres- 
pondant aux  solutions  solides 
<lont  les  constituants  seraient 
lafeni'ff  et  la  chnenitte. 

La  première  photographie 
(Hg.  92},  montre  un  acier  au 
carbone  à  0,370  p.  100  de  carbone  lentement  refroidi.  Les  grandes 


PiR.  »3.  —  MiiTJRraphie  rl'un  acinr  in  I  p.  1 00 
lie  rarbone.    Perlitc.  Grossisscmenl  do  iM 

il  i&Tn  êtres. 
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plages  blanches  sont  de  la  ferrite,  les  régions  noires  sont  constituées 
par  de  la  perlite. 

La  seconde  (fig.  93)  montre  un  acier  à  4  p.  100  de  carbone  lentement 
refroidi  qui  est  presque  exclusivement  composé  de  perlite.  Au  gros- 
sissement de  220  diamètres,  la  perlite  est  résolue  en  ses  deux  phases 
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Région  de  la  Martensite 
•••,••'•*•••••  .1  Cennentite  + Martensite 


Cémentite  +  Perlite 
Ferrite  +  Perlite 


!•.■.■    JI. 


ÙMÀ  Ferrfte  +  Martensite 

Fig.  94.  —  Courbes  d'équilibre  des  phases  solides  des  aciers  au  carbone. 


qui  sont  Tune   la  ferrite    (parties  blanches),   l'autre    la  cémentite 
(parties  noires). 

Les  observations  pyrométriques  permettant  de  tracer  les  courbes 
d'équilibre  entre  les  différentes  phases  solides  au  refroidissement 
viennent  confirmer  cette  hypothèse.  La  récalescence  qui  se  produit 
un  peu  au  dessous  de  700^  correspond  au  dédoublement  de  l'alliage 
eulectique  en  deux  phases,  et  Tacier  à  0,9  p.  100  de  carbone  qui,  au 
refroidissement,  passe  sans  transition  de  Tétat  de  solution  homogène 
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à  J'état  de  perlite  est  précisément  Talliage  eutectique  correspondant. 
On  constate  d'ailleurs  au  microscope  que  si  l'acier  tient  moins  de 
0,9  p.  100  de  carbone,  il  est  formé  de  ferrite  et  de  perlite,  tandis  que 
si  sa  teneur  est  supérieure  à  0,9  p.  100  on  ne  voit  plus  que  cémentite 
et  perlite.  La  température  de  dédoublement  de  l'alliage  eutectique 
est  d'environ  GTo"*. 

On  a  déterminé  pour  les  aciers  à  différentes  teneurs  en  carbone 
les  températures  auxquelles  commencent  k  s'isoler  la  ferrite  et  la 
cémentite.  Les  points  qui  en  résultent  sur  le  diagramme  établi  en  pre- 
nant comme  abscisses  les  teneurs  pour  cent  en  carbone  et  pour  ordon- 
nées les  températures,  sont  situés  sur  des  courbes  qui  présentent  la 
plus  grande  ressemblance  avec  celles  obtenues  dans  le  passage  de 
l'état  liquide  k  l'état  solide  (lig.  94).  La  transformation  qui  s'effec- 
tue dans  l'acier  solide  est  donc  tout  à  fait  du  môme  ordre  que  le 
changement  dû  à  la  solidification. 

Sur  le  diagramme  la  ligne  FMT  correspond  à  la  séparation  de  la 
ferrite  et  la  ligne  PC  à  la  séparation  de  la  cémentite.  Le  point  P  est 
le  point  eutectique,  et  les  températures  de  récalescence  des  divers 
aciers  sont  déterminés  par  la  ligne  eutectique  EE'.  Quant  à  la  ligne 
MM'  elle  donne  les  points  correspondant  à  la  transformation  inférieure 
du  fer;  fer  a  au-dessous  de  MM',  fer  P  au-dessus.  L'ensemble  de  ces 
courbes  d'équilibre  entre  les  diverses  phases  solides  divise  le  dia- 
gramme en  un  certain  nombre  de  régions  dont  tous  les  points  cor- 
respondent aux  mêmes  phases.  On  vérifie  facilement  la  correspon- 
dance des  régions  et  des  phases  indiquées  ci-dessous  : 

Région  au-dessus  de  FiM'PG  ....  martensite  (ou  austénite)  ; 

Région  FM'PE ferrite  et  martensite  ; 

Région  CPE' cémentite  et  martensite  ; 

Région  au-dessous  de  EPE'  ....  perlite  avec  cémentite  ou  ferrite  ; 

Enfin  la  région  FM'  PE  se  divise  elle-même  en  deux  parties;  dans 
l'une,  MM'  PE,  le  fer  est  à  l'état  a  ;  dans  Tautre,  FM'M,  il  appartient 
à  la  variété  allotropique  p. 

Telles  sont  les  principales  transformations  que  subissent  les  aciers 
au  carbone  dans  leur  refroidissement.  Si  l'on  rapproche  les  dia- 
grammes des  figures  89  et  94  on  obtient  l'ensemble  des  courbes  qui 
définissent  les  états  d'équilibre  entre  les  diverses  phases  liquides  ou 
solides  des  aciers  au  carbone. 
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Le  phénomène  de  la  récalescence  des  aciers  n'est  pas  en  réalité  un 
phénomène  simple.  H.  Le  Chatelier  a  montré  qu'il  présentait  une 
succession  de  deux  phénomènes  distincts.  A  TéchaufTement,  il  se  pro- 
duit dans  les  aciers,  au  moment  de  la  récalescence,  une  contraction 
brusque  suivie  d'une  dilatation  égale  dont  la  valeur  atteint  0,4  p.  100 
avec  les  aciers  à  0,9  p.  100  de  carbone.  Il  y  a  ainsi  une  double  trans- 
formation s'effectuant  à  la  température  de  la  récalescence  entre  la 
perlite  et  la  martensite  ;  la  phase  intermédiaire  est  la  trooslite  dont 
la  présence  a  été  déjà  depuis  longtemps  signalée  par  Osmond 
dans  certains  aciers.  A  réchauffement,  la  perlite  se  transforme  en 
troostite  qui  presque  immédiatement  se  change  à  son  tour  en  mar- 
tensite. 

Un  acier  qui  se  refroidit  présente  par  suite  plusieurs  variances 
successives.  D'abord  divariant  quand  il  est  formé  par  la  phase  unique 
martensite,  il  ne  donne  aucune  relation  entre  la  température  et  la 
composition  de  la  martensite;  la  composition  de  la  martensite  est 
donc  indépendante  de  la  température. 

S'il  s'agit  d'un  acier  dur,  la  phase  unique  se  dédouble,  au  refroi- 
dissement, en  cémentite  et  solution  solide  ;  le  système  est  monova- 
riant.  La  composition  de  la  solution  solide  (martensite,  austénite  ou 
troostite)  est  bien  déterminée  pour  chaque  température  :  c'est  une 
solution  solide  saturée. 

A  la  température  de  récalescence,  vers  675®,  on  a  en  présence  trois 
phases  solides  :  ferrite,  cémentite,  solution  solide  et  le  système  est 
invariant.  La  composition  de  la  solution  solide,  0,9  p.  iOO  de  car- 
bone, et  la  température  restent  mvariables  aussi  longtemps  que  l'une 
des  trois  phases  n'a  pas  disparu. 

Au-dessous  de  la  récalescence,  il  n'y  a  plus  que  deux  phases,  ferrite 
et  cémentite.  Le  système  redevient  monovariant.  La  température 
peut  varier  sans  modifier  l'état  du  système  qui  se  conserve  jusqu'à  la 
température  ordinaire  et  y  est  absolument  stable. 

C.  —  Transformations  des  alliages  ternaires 

i^  Variances  des  alliages  ternaires.  —  D'après  la  loi  des  phases, 
les  alliages  ternaires  formés  de  trois  constituants  peuvent,  à  pression 
constante,   être  formés  par  une,  deux,   trois   ou   quatre   phases. 
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L'application  de  la  môme  loi  donne  immédiatement  quelques  pro- 
priétés des  systèmes  en  équilibre. 

On  n'examine  ici  que  le  cas  particulier  de  trois  constituants  non 
isomorphes,  ne  donnant  entre  eux  aucun  composé  défini,  et  inso- 
lubles l'un  dans  l'autre  à  l'état  solide. 

a)  Quand  Talliage  est  formé  de  4  phases,  il  constitue  un  système 
invariant.  Les  4  phases  peuvent  être  :  1  phase  liquide  et  3  phases 
solides  formées  chacune  par  un  des  métaux  constituants.  Un  tel 
système  ne  peut  exister  qu'à  une  température  déterminée,  avec  une 
composition  de  la  phase  liquide  également  bien  déterminée,  il  est 
représenté  par  un  point  invariant. 

Le  plus  petit  abaissement  de  la  température  provoque  une  trans- 
formation qui  a  pour  effet  de  faire  disparaître  la  phase  liquide.  Une 
1res  légère  élévation  de  température  amène  au  contraire  la  fusion 
complète  d'une  des  phases  solides. 

h)  Quand  les  3  métaux  sont  répartis  en  3  phases  distinctes,  le. 
système  est  monovariant.  Tel  est  le  cas  par  exemple  pour  le  système 
comprenant  1  phase  liquide  et  2  phases  solides,  ces  dernières 
formées  chacune  par  un  métal  constituant.  La  composition  de  la 
phase  liquide  est  seulement  fonction  de  la  température  et,  quand 
celle-ci  est  fixée,  les  concentrations  des  constituants  dans  la  phase 
liquide  sont  bien  déterminées. 

11  n'y  a  qu'une  seule  variable  indépendante,  et  il  suffit  de  lui  donner 
une  valeur  pour  déterminer  en  même  temps  tous  les  autres  facteurs 
de  l'équilibre,  c'est-à-dire  la  concentration  de  chaque  constituant 
dans  les  diverses  phases. 

Si  les  3  phases  coexistantes  sont  liquides,  elles  donnent  lieu  à 
3  phases  conjuguées. 

c)  Le  système  à  2  phases  est  divarianl.  Il  renferme  deux  variables 
arbitraires  et  il  n'est  pas  défini  quand  on  fixe  seulement  la  tempé- 
rature. On  peut  donc  faire  varier  simultanément  et  arbitrairement 
deux  des  facteurs  de  l'équilibre,  par  exemple  la  température  et  le 
rapport  des  concentrations  de  deux  constituants  d'une  phase,  sans 
(jue  le  système  soit  mis  hors  d'équilibre. 

d)  Composé  d'une  seule  phase,  le  système  est  trivariant.  Trois 
fadeurs  de  léquilibre  peuvent  varier  arbitrairement  et  simultané- 
ment sans  que  le  système  cesse  d'être  à  Tétat  d'équilibre. 
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2°  Transformations  des  alliages  ternaires  liquides.  —  La  compo- 
sition chimique  centésimale  d'un  alliage  de  trois  métaux  a,  6,  c, 
formant  une  phase  unique  homogène,  peut  être  figurée  par  un  point 
pris  à  l'intérieur  d'un  triangle  équilatéral.  Les  perpendiculaires 
abaissées  de  ce  point  sur  les  côtés,  dont  la  somme  est  constante  et 
égale  à  la  hauteur  du  triangle,  représentent  la  concentration  de 
chaque  métal  dans  l'alliage  considéré.  Si  l'on  prend  égale  à  100  la 
hauteur  du  triangle,  les  longueurs  des  perpendiculaires  corres- 
pondent aux  teneurs  pour  cent  en  chacun  des  métaux  constituants. 

Soit  MNP  le  triangle  équi- 
latéral, H  le  point  figurant 
l'alliage.  Les  trois  perpen- 
diculaires HI,  IIJ,  HK  aux 
côtés  du  triangle  figurent 
respectivement  les  teneurs 
pour  cent  de  l'alliage  H  en 
métal  a,  en  métal  b  et  en 
métal  c  (fig.  95). 

Cette  représentation  ne 
s'applique  qu'à  une  tempé- 
rature définie.  A  une  tempé- 
rature supérieure  de  /**  à 
celle  pour  laquelle  est  éta- 
bli le  diagramme,   l'alliage 

homogène  est  représenté  par  un  point  H',  sur  une  perpendiculaire 
élevée  au  plan  du  triangle  au  point  H,  dont  la  longueur  est  égale 
à  /.  Il  faut  donc  en  réalité  établir  autant  de  diagrammes  plans  qu'on 
veut  considérer  de  températures  différentes.  Superposés  par  ordre 
de  températures  croissantes,  ces  diagrammes  donnent  dans  l'espace 
la  représentation  des  pliénomènes,  quand  on  fait  varier  la  tempé- 
rature et  la  concentration  des  métaux  constituants. 

Pour  se  rendre  compte  des  variations  qui  peuvent  affecter  le 
système  formé  par  les  trois  métaux  considérés,  on  peut  examiner 
ce  qui  se  passe  quand,  au  métal  a,  fondu  seul,  on  ajoute  des  quantités 
successivement  croissantes  d'abord  du  métal  b,  ensuite  du  métal  c. 

La  phase  unique  homogène,  formée  à  l'origine  d'une  solution  du 
métal  b  dans  le  métal  a,  peut  se  dédoubler  dans  certaines  conditions 

Babu.  —  Métallurgie  géaéralc.  —  i.  27 


Fig.  95.  —  Représentalion  d'un   alliage  ternaire 
en  coordonnées  triaxialcs. 
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en  deux  phases  liquides  conjuguées 


Températures. 

A 


Fig.  96.  —  Perspective   de  la  représentation  tri- 
axiale  dans  l'espace  d'un  alliage  ternaire. 


solution  du  métal  b  dans  le 
métal  a,  et  solution  du  mé- 
tal a  dans  le  métal  â.  Les 
additions  croissantes  de  mé- 
tal c  provoquent  un  nouveau 
dédoublement  et  on  se  trouve 
alors  en  présence  de  trois 
phases  liquides  coexistantes: 
Tune,  A,  solution  des  mé- 
taux 6  et  c  dans  le  métal  a  ; 
la  seconde,  B,  solution  des 
métaux  c  et  a  dans  le  mé- 
tal b'y  endn  la  troisième,  C, 
solution  des  métaux  6  et  a 
dans  le  métal  c. 

Le  système  liquide  formé 
par  trois  métaux  peut  ainsi 
présenter  une  seule  phase,  deux  phases  ou  trois  phases  coexistantes 
et  il  est  possible  de  déterminer  les  conditions  de  température  et  de 
concentration  dans  les- 
quelles le  système  en 
équilibre  est  constitué 
par  une,  deux  ou  trois 
phases. 

Si  Ton  considère  un 
prisme  droit  (fig.  96) 
ayant  pour  base  le  tri- 
angle MNP,  figuré  en 
perspective,  et  corres- 
pondant au  diagramme 
de  la  température  0,  les 
triangles  correspondant 
aux  températures  8^,6,, 
etc.,  sont  des  sections 
droites  M,N,P,,  M,N,P,. 

Les  points  représentatifs  de  tous  les  alliages  binaires  où  entrent  seu- 
lement deux  des  métaux  a,  6,  c  sont  sur  les  faces  du  prisme;  les 


Fig.  VfT.  —  Coui'be  des  phases  conjuguées  après  l'addi- 
tion du  troisième  métal. 


.  —  Cuuila's  criti 
teoipéralur 
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alliages  ab  sur  la  face  Mil'  NN',  les  alliages  bc  sur  la  face  NN'  PP', 
les  alliages  ca  sur   la     ^  y 

face  PP'  MSr.  Sur  cha-  *'  " 

([lie  face  on  peut  tracer 
la  courbe  critique  des 
alliages  binaires  corres- 
pondants, et  l'on  ob- 
tient les  courbes  IIUK, 
RVT,  XZY. 

A  la  température  6, 
les  alliages  binaires  a  b 
donnent  deux  phases 
conjuguées  représen- 
tées par  les  points   H 

et  K  (fig.  y6et97).Si  M 

l'addition  d'un  troi-  •''B-  ' 
sième  métal  c  ne  chan- 
geait pas  la  solubilité  mutuelle  relative  des  métaux  a  et  b,  les  phases 
,  conjuguées  obtenues 
avec  des  additions  crois- 


santes de  métal  c  se- 
raient représentées  par 
des  points  reupective- 
ment  situés  sur  des 
lignes  droites  HP,  KP 
(lig.  97),  car  pour  tous 
les  alliages  ternaires 
représentés  par  le» 
points  de  la  droite  HP 
par  exemple,  le  rapport 
«les  concentrations  des 
métaux  aulb  est  cons- 
tant. Un  alliage  repré- 
senté par  le  point  .3* 
donnerait    alora   deux 

phases  conjuguées,  représentées  par  les  points  V  et  5'  sur  une  droite 

passant  par  le  point  ^. 


Fig.  99.  —  Autre  forme  des  couites  ei'ili.iucs  d 
alliage  ternaire  à  la  température  0, 
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Mais  l'addilioii  du  mt'tal  c  à  l'alliage  binaire  ali  change  los  solubi- 

f.    ^  p    lités  mutuelles  relatives 

des  métaux  de  l'alliage 
binaire  ;  quelquefois 
ces  solubilités  dimi- 
nuent, le  plus  souvent 
elles  augmentent.  Si 
l'on  considère  seule- 
ment ce  dernier  cas,  h 
la  température  6,  les 
pbases  conjuguées,  au 
lieu  de  se  trouver  sur 
les  droites  HP,  KP  sont 
représentées  par  des 
jKI  points   situés  sur  une 

„,     .  „     ,        „.  ,.       ...  courbe  HJK.A  l'alliase 

"  '■  "     ^6).  dont  la  composition  est 

représentée  par  le  point 

,3,  correspondront  alors  deux   pbases  conjuguées  y   et  5,    sur    une 

droite   passant   par    l«    « 

point  [i.  Un  alliage  re- 
présenté par  le  point  a 

en  debors  de  la  courbe 

HJK  donne   seulement 

une  pbasc  unique  lionio- 

gèno. 

Les  alliages  binaires 

bc  et  ca  donnent  lieu 

aux     mêmes  observa- 
tions, etiînalement  l'on 

voit  que  dans   le    plan 

MNP,  correspondant  à 

la    température   Q,   on 

peut  avoir  troiscourbes 

1  -ï...  ,  .         "^'ï-  '"'■  ~    Courbes    criLii|UPs   dun  alliugo    lornairo 

HJK,  BST,   XL  ï  ,  qui,  a  la  teni[n;ralure  0,  (voir  Rg.  96). 

suivantl'influence  rela- 
tive du  troisième  métal  sur  la  solubilité  muluelle  des  deux  autre» 
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métaux,  pourront  être  disposées  comme  dans  la  ligure  98,  ou  bien 
comme  dans  la  figure  99.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  les  alliages  dont 
la  composition  correspond  à  un  point  du  triangle  en  dehors  des 
trois  courbes,  donnent  à  la  température  9,  une  phase  unique  homo- 
gène. Les  points  situés  à  l'intérieur  des  courbes  correspondent  au 
contraire  à  deux  ou  à  trois  phases  conjuguées. 

Aux  températures  ^i  et  9j  {lig.  JOO  et  101)  la  surface  comprise  à 
l'intérieur  des  courbes  d'équilibre  est  beaucoup  moins  grande  et  la 
phase  unique  homogène  peut  ôtre  beaucoup  plus  facilement  obtenue. 

P(Cd) 


(BON 

Fig.  lOi.  —  Courbe  dûquilibre  il'ui 
[lc  600°. 

k  une  température  suffisamment  élevée,  tous  les  alliages  ternaires 
considérés  ne  donnent  m^me  Heu  qu'à  une  seulo  phase  homogène, 
mais  celle-ci  est  susceptible  de  se  dédoubler  ou  de  se  diviser  en 
trois  phases  quand  la  température  s'abaisse  suffisamment. 

L'ensemble  des  courbes  telles  que  HJK,  à  diverses  températures, 
détermine  donc,  ii  l'intérieur  du  prisme  des  surfaces  dont  les  traces 
sur  les  faces  du  prisme  sont  les  courbes  critiques  IlUK,  RVT,  XZY 
(lig.  96).  Tout  alliage  dont  la  composition  et  la  température  déter- 
minent un  point  situé  en  dehors  de  ces  surfaces  est  constitué  par 
une  phase  unique  homogène;  au  conti'airo  tout  alliage  dont  le  point 
représentatif  ne  se  trouve  pas  dans  ces  conditions  est  constitué  par 
deux  ou  par  trois  phases  juxtaposées. . 
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On  peut  citer  comme  exemple  les  résultats  des  expériences  d'Aider 
Wright  sur  les  alliages  de  bismuth,  zinc  et  cadmium.  La  courbe  de  la 
ligure  102,  correspondant  à  la  température  de  600°,  montre  que  suivant 
les  proportions  relatives  des  trois  métaux  on  peut  obtenir  soit  des 
alliages  homogènes,  soit  des  systèmes  dédoublés  en  deux  phases  con- 
juguées. 

Qu'il  s'agisse  d'alliages  binaires  ou  ternaires,  dans  les  limites  de 
températures  où  il  ne  se  forme  pas  de  composés  définis^  le  système 
est  en  général  d'autant  plus  simple  que  la  température  est  plus 
élevée.  Un  alliage  homogène  à  haute  température  peut  se  transformer 
par  refroidissement,  tout  en  restant  liquide,  en  système  à  plusieurs 
phases,  et  le  défaut  d'homogénéité  qui  en  résulte  suffit,  dans  certains 
cas,  à  expliquer  les  mécomptes  obtenus  dans  la  coulée  de  certains 
bronzes  et  aussi  dans  celle  de  certains  aciers  spéciaux. 

3**  Passage  de  l'état  liquide  a  l'état  solide.  —  Les  alliages  ternaires, 
à  trois  constituants,  peuvent  donner  lieu,  pendant  la  solidification, 
à  des  systèmes  trivariants,  divariants,  monovariants  et  invariants. 

Le  cas  le  plus  simple  à  examiner  correspond  à  un  alliage  dont  les 
métaux  constituants  satisfont  aux  conditions  suivantes  : 

à)  Les  constituants  fondus  sont  miscibles  en  toutes  proportions  ; 

b)  Les  constituants  sont  sensiblement  insolubles  les  uns  dans  les 
autres  à  l'état  solide  ;  ils  ne  forment  pas  de  solutions  solides  ; 

c)  Ils  ne  donnent  ni  composé  binaire,  ni  composé  ternaire. 

Ces  conditions  sont  réalisées  parles  alliages  triples  plomb-bismuth^ 
élain  qui  ont  été  étudiés  par  G.  Charpy.  On  peut  se  rendre  compte 
des  transformations  produites  par  le  refroidissement,  au  voisinage 
du  point  de  solidiiication,  en  étudiant  les  courbes  de  refroidissement 
obtenues  par  des  observations  pyrométriques  sur  un  alliage  ternaire, 
et  les  comparant  avec  celles  obtenues  sur  les  alliages  binaires  et  sur 
les  métaux  purs. 

Les  courbes  de  la  figure  103  correspondent  à  la  solidification  du 
bismuth  pur,  d'un  alliage  binaire  bis?nu(h']jlo?nb  et  d'un  alliage  ter- 
naire plomb-bismuth-étain. 

Le  bismuth  pur  donne  la  courbe  M,  qui  montre,  à  la  température 
de  solidification  du  bismuth  (269**),  un  palier  ka  dont  la  longueur 
dépend  de  la  masse  du  métal. 
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L'alliage  binaire  plomb-bismuth^  k  81  p.  100  de  bismuth  et  19  p.  100 
de  plomb,  donne  d'abord  sur  la  courbe  M,  un  point  angnleux  Aj  vers 
la  température  de  225^.  Ce  point  correspond  à  la  formation  des  pre- 
miers cristaux  solides  dans  Talliage  fondu.  A  127**  un  palier  ther- 
mique correspond  a  la  ^      •  •    * 

7  ^  Températures 

solidification   d'un    al- 
liage bismuth-plomb. 

L'alliage  ternaire 
bismuth  -  plomb  -  étain 
contenant  74,3  p.  100 
de  bismuth,  21  p.  100 
de  plomb  et  5,3  p.  100 
d'étain  montre,  sur  la 
courbe  M.^,  un  premier  ^^^ 
point  anguleux  A„  à  la 
température  de  17o%qui 
indique  le  commence- 
ment de  la  cristallisa- 
tion. Un  second  point 
anguleux Bj,  qui  se  ma- 
nifeste à  la  température 
de  125"*,  correspond  au 
commencement  de  la 
solidification  de  Tal- 
liage  plomb 'bismt(th . 
Enfin  le  palier  hori- 
zontal CjjCj,  au-dessous 
duquel  Talliage  est  en- 
tièrement solidifié,  in- 
dique la  solidification 
de  Talliage  euteclique  ternaire  bismuth-plomb-élain  qui  se  fait  à96". 

Dans  un  alliage  binaire,  les  courbes  d'équilibre  entre  la  phase 
liquide  et  les  phases  solides  s'obtiennent  expérimentalement  en 
déterminant  les  températures  auxquelles  se  forment  les  premiers 
cristaux  pour  un  grand  nombre  d'alliages  de  compositions  différentes. 
Au  lieu  de  courbes  d'équilibre,  on  obtient,  avec  les  alliages  ternaires 
dont  la  composition   est  représentée    sur  un  diagramme  triaxial, 


50 


100  - 


Temps. 


Fig.  103.  —  Courbes  de  refroidissement:  d'un  métal 
seul  (M)  ;  d'un  alliage  binaire  (Mj;  d'un  alliage  ter- 
naire (M,). 
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<les  surfaces  créquilibre  pour  les  transformations  du  système. 
Ces  surfaces  sont  représentées  par  leurs  courbes  de  niveau  projetées 
horizontalement  (courbes  isothermiques)  et  la  figure  104  correspond 
il  l'alliage  triple  bisnintk-ploynb'étain.  On  remarque  immédiatement 
Irois  nappes  distinctes  qui  se  coupent  suivant  les  lignes  EE,,  EE^jEEj. 

Pb 
327^ 


%2'' 


Fig.  J04.  —  Surfaces  des  points  de  solidification  des  alliages  ternaires 

plomb  bismuth-é tain  (d'après  Charpy). 

Le  point  E^  correspond  à  l'alliage  eutectique  bismuth-étain^  le 
point E^,  à  127%  à  Talliage  eutectique  bismuth-plomb^  enfin  le  pointE,, 
a  182*,  à  Talliage  eutectique  jo/omô-^ /«m. 

Pour  tout  alliage  dont  la  composition  est  représentée  par  un 
point  A,  au-dessus  des  courbes  E^E  et  E^E,  la  solidification  com- 
mence par  le  dépôt  de  cristallites  de  plomb.  Tout  point  B,  enlre  le 
sommet  Sn  et  les  lignes  EjE  et  EgE,  correspond  à  un  alliage  dont  la 
solidification  commence  par  Tétain  ;  enfin  dans  Tangle  gauche  du  trian- 
gle les  alliages  laissent  d'abord  déposer  des  cristallites  de  bismuth. 
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Le  (liagraninic  de  la  figure  104  permet  de  suivre  les  transformations 
successives  d'un  alliage  A  par  exemple,  au  moment  de  sa  solidifica- 
tion qui  commence  à  225°.  L'alliage  fondu  est  d'abord  chauffé  à  300°, 
puis  on  le  laisse  refroidir  lentement.  A  225°  commencent  à  se  déposer 
les  premiers  cristaux  de  plomb,  et  le  système,  primitivement  com- 
posé d'une  seule  phase  liquide,  est,  à  ce  moment,  formé  d'une  phase 
solide  (plomb)  et  d'une  phase  liquide  (alliage  ternaire).  A  mesure 

Températures 

A 

350 


300  - 


250 


300 


200 


100^  - 


Kig.  105.  —  Coupe  verticale  de  la  surface  des  points  de  solidification  par  Aa 

do  la  figure  104. 

que  le  refroidissement  continue,    la  quantité   du    plomb  solidifié 
augmente,  et  la  phase  liquide  s'appauvrit  en  ce  métal. 

Le  point  correspondant  à  la  phase  liquide  va  donc  se  déplacer  ; 
mais  comme  le  rapport  des  concentrations  du  bismuth  et  de  Tétain 
reste  invariable,  les  points  successifs  donnant  la  composition  de  cette 
phase  au  refroidissement  se  déplacent  sur  la  ligne  droite  \a  dont  le 
prolongement  passe  par  le  sommet  Pô.  Les  températures  correspon- 
dantes sont  définies  par  Tintersection  du  plan  vertical  Xa  avec  la 
surface  des  points  de  solidification.  La  figure  103  montre  la  coupe  de 
la  surface  des  points  de  solidification  par  le  plan  vertical  Aa, 
L'alliage  A  reste  à  l'état  de  phase  unique,  du  point  A  au  point  D, 
intersection  de  la  verticale  du  point  A  avec  la  surface  de  solidifica- 
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lion.  Au  point  D  il  y  a  ^ùdoublcmenl  en  une  phase  liquide  et  une 
pliase  solide.  Les  ^lals  successifs  de  la  phase  solide  sont  représentés 
pai-  la  verticale  IJ  (plomb  pur,,  ceux  de  la  phase  liquide  par  la 
li^iie  lia. 

La  température  cuntiiiuanl  à  baisser  au-dessous  du  point  a,  de 
nouveaux  cristaux  se  déposent,  ils  sont  alors  formés  les  uns  de 
plomb,  les  autres  d'étain.  La  phase  liquide  s'appauvrit  ainsi  à  la 
fois  eu  plomb  et  en  éLain  et 
elle  s'enrichit  en  bismuth. 
Ses  étals  successifs  soni 
représentés  par  la  ligne  aE 
(fig.  104).  Au  point  E,  cor- 
respondant à  la  température 
de  90",  la  pliase  liquide  se 
solidifie  en  un  alliage  eiilec- 
/ifjiic  ternaire  composé  de 
plomb,  d'étain  et  de  bis- 
muth. 

On  voit  que  le    système 

présente  plusieurs  variances 

suivant    la     température    à 

Fig.  )Ofi.  —  Micrographie  d'un  alliagu  plomb-      laquelle     On     le    considère. 

Bi:74  0,0.  -DapnisCImrW  ^-""^     *''^    P"'"^«     ^     et    I> 

!•  Tobir»  Je  Li,inuih  en  hiiiic.  -  î'  Kn^nifut»  de  Lis.     ffie,  1  Oîî)  on  peut  faire  varier 

miiU.  cl  dplaiii  ™H)i.r«il  l«  l*bl«  dt  bismuth.  -  3- Ml-        ^°.         .'  ^        , 

iniigc  euLfctiquc  imir.  arbitrairement  la  tempéra- 

ture et  les  concentration» 
relatives  des  trois  constituants  sans  altérer  l'équilibre  du  système. 
Celui-ci  est  alors  trivariant. 

Sur  la  surface  de  solidification,  il  n'y  a  plus  que  deux  variables 
arbitraires,  car  la  température  est  fonction  des  concentrations  et  ie 
système  est  divariant. 

La  ligne  aE  correspond  aux  systèmes  monovariants,  car,  sî  l'on 
prend  la  concentration  d'un  constituant  comme  variable  indépen- 
dante, les  concentrations  des  autres  constituants  sont  déterminées 
ainsi  que  la  température. 

Enlin  au  point  Ë,  vers  la  lin  de  la  solidification,  on  a  trois  phases 
solides  et  une  phase  encore  liquide,  soil  en  tout  quatre  phasesquicons- 
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tituent  un  point  invariant.  Le  système,  correspondant  à  un  état  d'équi- 
libre instable,  ne  peut  subsister  qu'à  la  température  eutectique  ;  la 
phase  liquide  disparaît  au  plus  petit  abaissement  de  la  température. 

Dès  que  la  solidification  est  complète,  Talliage  ne  comprend  plus 
([ue  trois  phases  formées  chacune  par[undes|métaux.  Il  estmonova- 
riant,  et  on  peut  faire  varier  la  température  sans  détruire  l'état 
d'équilibre. 

Examiné  au  microscope  Talliage  présente  trois  séries  de  plages 
ditférentes  (fig.  106).  Les  unes  sont  formées  de  cristaux  de  plomb  ; 
les  secondes  rappellent  l'aspect  des  alliages  eutectiques  plomb- 
étain  ;  enfin  les  troisièmes,  entourant  les  précédentes,  présentent 
toutes  les  propriétés  Vlun  alliage  eutectique  formé  de  trois  métaux. 

11  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  ligne  EEg  est  le  lieu  des  points 
eutectiques  des  alliages  plomb-étain  contenant  une  quantité  de 
bismutli  progressivement  croissante  à  partir  du  point  Eg.  De  mémo 
les  lignes  E^E  et  E,E  donnent  les  points  eutectiques  des  alliages 
plomb-bismuth  additionnés  d'étain,  etdes  alliages  bismitth-étain  addi- 
tionnés de  plomb.  On  voit  que  l'addition  d'un  troisième  métal  à  un 
alliage  binaire  a  pour  effet  d'abaisser  le  point  eutectique  de  cet  alliage. 

Enfin  le  point  E,  à  1K)°,  est  l'alliage  à  point  de  fusion  minimum, 
dont  la  composition  centésimale  est  la  suivante  : 

Plomb 32,0 

Bismuth 52,4 

Étaiii i5,6 

Total 100,0 

Porté  à  une  température  supérieure  à  son  point  de  fusion,  cet 
alliage  donne  au  refroidissement  une  courbe  identique  à  celle  d'un 
métal  unique.  Elle  descend  régulièrement  jusqu'à  96**  et  présente  à 
cette  température  un  palier  dont  la  longueur  dépend  de  la  masse  de 
TaUiage.  Les  trois  métaux  cristallisent  simultanément  dans  la  pro- 
portion de  l'alliage  eutectique,  de  telle  sorte  que  la  phase  liquide 
conserve  exactement  la  même  composition  du  commencement  à  la 
fin  de  la  solidification.  On  peut  alors  résumer  comme  suit  les  trans- 
formations d'un  alliage  ternaire  bismuth  plo7nb-r tain, 

i^  Au-dessus  de  la  surface  de  solidification,  —  La  phase  liquide 
constituée  par  les  trois  métaux  />?,,  wi^,  m.^^  ne  subit  aucune  transfor- 
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mation  du  fait  des  variations  de  température.  Le  système  liquide  est 
invariant, 

2°  Sur  la  surface  de  solidification,  — La  phase  liquide  se  dédouble 
en  une  phase  solide  et  une  phase  liquide.  La  phase  solide  est  formée 
par  l'un  des  métaux  m^^  m^,  m,,  suivant  que  le  point  représentatif 
de  la  composition  de  Talliage  total  est  sur  la  projection  de  Tune  ou 
Tautre  des  nappes  correspondant  aux  métaux  m,,  m.^,  m,.  S'il  est 
en  A  sur  la  projection  de  la  nappe  correspondant  à  l'alliage  m^,  le 
métal  ;w,  est  celui  qui  se  dépose. 

La  composition  de  la  phase  liquide  varie  par  suite  de  la  soHdifica- 
tion  de  m^,  mais  le  rapport  des  concentrations  de  m,  et  m^  reste 
constant.  Les  transformations  successives  de  la  composition  de  cette 
phase  s'effectuent  suivant  la  ligne  droite  Aa,  passant  par  le  point  m,  ; 
elles  ont  lieu  d'une  manière  continue,  la  phase  liquide  s'appauvrit  en 
métal  m^.  Le  système  est  divaria?it. 

3**  Sur  la  ligne  EE^,  —  La  substance  solide  qui  s'isole  comprend 
deux  phases,  l'une  formée  par  le  métal  m^  l'autre  par  le  métal  m^. 
Ces  deux  métaux  s'isolent  simultanément  et  cet  alliage  solide  ne 
subit  plus  de  transformations  du  fait  des  variations  de  la  tempéra- 
ture. 

La  phase  liquide  s'enrichit  en  métal  tn^,  et  les  variations  de  sa 
composition  sont  représentées  par  la  ligne  eutectique  «E  qui  passe 
par  le  point  Eg.  Le  système  est  monovariant  et  il  suffît  de  connaître 
la  température  pour  pouvoir  déterminer  toutes  les  autres  conditions 
de  l'équilibre  du  système. 

4**  Au  point  eutectique  E,  —  Le  système  comprend  quatre  phases 
dont  une  liquide  ;  il  est  invariant  et  son  état  d'équilibre  est  instable. 
Il  ne  peut  exister  que  pour  une  température  et  des  concentrations 
bien  déterminées. 

S''  Au-dessous  des  surfaces  de  solidification,  —  L'alliage  eutectique 
est  entièrement  solidifié,  et  le  système,  comprenant  trois  phases 
solides,  redevient  monovariant.  Chaque  phase  solide  est  formée  par 
un  métal  constituant  de  l'alliage. 
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III.  —  Alliages  hors  d'équilibre. 

PRODUCTION    DES    ALLLVGES    HORS    d'kQUILIBRE.    TREMPE 

La  plupart  des  alliages  en  usage  dans  rindustrie  sont  réversibles 
dans  leurs  propriétés  généralement  utilisées;  du  moins  leurs  points 
de  transformation  au  chauffage  et  au  refroidissement  sont  assez 
voisins  l'un  de  Tautre.  A  une  température  déterminée  correspond 
pour  eux  un  état  d'équilibre  stable  bien  défini,  mais  cet  état  d'équi- 
libre ne  peut  être  instantanément  atteint,  si,  brusquement,  l'on  vient 
h  porter  le  métal  à  cette  température.  Les  transformations  molécu- 
laires, les  transformations  allotropiques,  les  phénomènes  de  cristal- 
lisation, les  réactions  donnant  lieu  à  des  composés  définis,  ne  se 
produisent  pas  instantanément,  surtout  au  refroidissement.  Pour 
s'effectuer,  ces  changements  ont  besoin  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  et  cela  d'autant  plus  qu'ils  s'accomplissent  dans  un  métal 
solide  où  la  transformation  de  l'édifice  moléculaire  ne  peut  avoir  lieu 
que  très  lentement. 

Si  l'on  vient  à  refroidir  brusquement  un  alliage  préalablement 
chauffé  à  une  certaine  température  où  il  s'est  établi  à  Tétat  d'équi- 
libre stable,  les  phases  et  les  constituants  qui  caractérisent  cet  état 
sont  pour  ainsi  dire  figés  et  immobilisés.  L'alliage,  revenu  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  conserve  par  suite  les  propriétés  qu'il  avait  à 
haute  température,  immédiatement  avant  la  trempe;  il  est  hors 
d'équilibre. 

Le  refroidissement  brusque  est  toujours  produit  en  trempant  le 
métal  ou  l'alliage  dans  un  bain  liquide.  De  là  le  nom  de  trewpe  donné 
à  l'opération  qui  maintient  les  alliages  hors  d'équilibre  ;  les  produits 
ainsi  obtenus  sont  des  métaux  trempés  ou  des  alliages  trempés.  On 
appelle  température  de  trempe  la  température  du  système  au  moment 
où  celui-ci  est  plongé  dans  le  bain  liquide. 

La  trempe  a  donc  pour  effet  de  fixer  plus  ou  tnoins  complètement^ 
à  la  température  ordinaire^  l'état  stable  à  la  température  de  trempe. 

Le  liquide  dans  lequel  s'effectue  la  trempe  n'est  pas  toujours 
à  la  température  ordinaire;  quelquefois  on  trempe  certains  alliages 
dans  un  bain  de  plomb  fondu.  L'effet  de  la  trempe  peut  être  fort 
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différent  suivant  la  température  de  trempe  T,  et  la  température  /  du 
liquide  trempant,  supposée  invariable  pendant  la  trempe. 

Plusieurs  cas  sont  à  distinguer  suivant  que  l'alliage  présente  ou 
non  des  points  de   transformation  entre  les  températures  T  et  /. 

1°  L'alliage  ne  présente  pas  de  points  de  transformation  entre  les 
températures  T  et  t,  —  Quand  la  température  s'abaisse  lentement 
de  Ta/,  les  propriétés  de  Talliage  varient  d'une  manière  continue 
au  refroidissement,  mais  la  variance  reste  la  même.  L'alliage  trempé 
conserve  finalement  un  état  assez  voisin  du  métal  refroidi  lentement, 
et  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  deux  systèmes  ne 
sont  pas  très  éloignées  les  unes  des  autres. 

2°  V alliage  présente  un  point  de  transformation  entre  les  tempe- 
ratures  T  et  t.  —  L'alliage  trempé  est,  dans  ces  conditions,  généra- 
lement très  différent  de  l'alliage  lentement  refroidi.  La  variance  peut 
augmenter  ou  diminuer.  Dans  tous  les  cas,  une  ou  plusieurs  phases 
de  l'alliage  trempé  diffèrent  des  phases  de  l'îilliage  non  trempé,  et 
les  états  de  ces  deux  systèmes  ne  présentent  souvent  aucune  ana- 
logie entre  eux. 

Pour  produire  des  modiiications  profondes  dans  les  propriétés 
d'un  alliage,  il  est  ainsi  nécessaire  et  suffisant  qu'un  point  de  trans- 
formation existe  à  une  température  intermédiaire  entre  la  tempéra- 
ture de  trempe  et  celle  du  liquide  trempant.  Si  le  point  de  trans- 
formation existe  entre  la  température  du  bain  trempant  et  la 
température  ordinaire,  l'alliage  trempé  et  Talliage  non  trempé 
subissent  au  refroidissement  la  même  transformation  en  passant  pai' 
ce  point  critique. 

De  là  l'importance  de  la  détermination  des  points  de  transforma- 
tion dans  le  traitement  calorifique  des  alliages,  en  particulier  dans 
le  traitement  des  aciers. 

Le  système  hors  d'équilibre  que  forme  un  alliage  trempé  peut  être 
ramené  à  l'état  d'équilibre  par  la  suppression  des  résistance»  pas- 
sives qui  empêchent  sa  transformation.  Un  réchauffage  modéré^  qui 
donne  un  peu  de  liberté  aux  molécules  solides,  permet  à  celles-ci  de 
se  déplacer  et  de  se  rapprocher  de  l'état  d'équilibre  qui  subsisterait 
sur  l'alliage  non  trempé. 

Le  métal  trempé  a  d'ailleurs  une  propension  naturelle  à  revenir  à 
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Tétat  d'équilibre  et  la  transformation  correspondant  à  un  point  cri- 
tique,  supprimée  par  la  trempe,  tend  à  s'effectuer  avec  une  vitesse 
plus  ou  moins  grande.  La  trempe  s'atténue. 

Le  temps  nécessaire  pour  ce  changement  dépend  surtout  de  la 
température  de  Talliage  et  de  Tétat  d'avancement  de  la  transforma- 
lion.  La  vitesse  du  changement,  relativement  grande  aussitôt  après 
la  trempe,  diminue  et  devient  nulle  au  bout  d'un  certain  temps,  quand 
la  température  du  métal  reste  assez  éloignée  de  celle  du  point  cri- 
tique. 

Par  exemple,  les  aciers  au  carbone  trempés  qu'on  soumet  à  un 
revenu  à  la  température  de  200*",  éprouvent  des  changements  consi- 
dérables pendant  les  premières  minutes.  La  résistance  électrique, 
la  dureté,  la  fragilité  diminuent.  Au  bout  de  quelques  heures  Tétat 
stable  est  atteint.  Un  nouveau  revenu  k  la  température  de  300* 
accentue  la  transformation  qui  tend  vers  une  nouvelle  limite. 

A  mesure  que  la  température  du  revenu  se  rapproche  de  la  tem- 
pérature critique,  qui  est  de  673''  environ  pour  les  aciers  au  carbone, 
la  transformation  est  beaucoup  plus  rapide  et  beaucoup  plus  pro- 
fonde ;  tel  est  le  cas  pour  les  températures  supérieures  à  400°.  Un 
recuit  suffisamment  prolongé  peut  même  rendre  la  transformation  à 
peu  près  complète,  et,  sans  que  la  température  critique  soit  atteinte, 
l'état  d'équilibre  stable  s'établit  dans  le  métal  recuit.  Dans  ces  con- 
ditions, pour  faire  disparaître  autant  que  possible  les  effets  dus  à  la 
trempe  dans  le  minimum  de  temps,  il  convient  d'opérer  le  recuit  à 
une  température  très  peu  inférieure  à  celle  du  point  critique  à 
réchaufiement. 

PROPRIÉTÉS    DES   ALLIAGES    HORS    d'ÉQUILIBRE 

Le  refroidissement  brusque  de  la  trempe  peut  exercer  une 
influence  sur  l'état  chimique  du  métal,  également  sur  son  état  struc- 
tural, et  enfin  sur  son  état  mécanique. 

1*  État  chimique  d'un  alliage  trempé.  —  La  trempe  ne  modifie 
naturellement  en  rien  la  composition  chimique  élémentaire  d'un 
alliage.  Par  contre  le  groupement  des  constituants  subit  des  change- 
ments importants,  et  le  môme  alliage,  sous  les  deux  états  trempé  et 
non  trempé,  donne  des  résultats  différents  k  Vanalyse  immédiate. 
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Ou  peut  prendre  comme  exemple  le  cas  des  aciers  au  carbone 
(Qg.  94).  La  trempe  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  réca- 
lescence  eutectique  ne  permet  pas  à  la  martensite  tenant  0,9  p.  100 
de  carbone  ^  de  se  transformer  en  perlite.  Suivant  que  sa  teneur  en 
carbone  est.  plus  grande  ou  plus  petite  que  0,9  p.  100,  l'acier  trempé 
obtenu  est  formé  de  cémentite  et  de  martensite^  ou  de  ferrite  et  do 
cémentite. 

Enfin  si  la  température  de  trempe  est  supérieure  au  point  corres- 
pondant à  Talliage  sur  la  ligne  FMTC,  le  métal  trempé  est  exclusi- 
vement formé  de  ?nartensite. 

Un  acier  quelconque,  à  sa  température  de  trempe  est  représenté 
par  un  point  sur  le  diagramme  de  la  figure  94.  Suivant  la  position  du 
point,  Tétat  chimique  du  métal  trempé  peut  se  présenter  de  trois 
manières  : 

1"*  Au-dessus  de  la  ligne  FMTC,  le  métal  trempé  est  exclusive- 
ment formé  de  martensite  et  tout  le  carbone  est  à  l'état  de  dissolu- 
tion dans  le  fer  ; 

2"*  Dans  la  région  FMTE,  le  métal  trempé  est  formé  de  martensite 
avec  plus  ou  moins  de  ferrite  et  tout  le  carbone  est  encore  en  disso- 
lution ; 

3**  Dans  la  région  CPE',  Talliage  trempé  contient  de  la  marten- 
site et  de  la  cémentite  et  une  partie  du  carbone  est  à  Tétai  combiné 
dans  la  cémentite. 

Dans  les  mômes  alliages,  lentement  refroidis,  on  ne  trouverait  que 
de  la  ferrite  et  de  la  perlite  pour  les  aciers  k  teneur  en  carbone  infé- 
rieure à  0,9  p.  100,  et  seulement  de  la  cémentite  et  de  la  perlite 
dans  les  aciers  à  plus  de  0,9  p.  100, 

La  trempe  a  ainsi  pour  effet  de  maintenir  le  carbone  à  l'état  de 
carbone  dissous  (carbone  de  trempe) ,  tandis  que  dans  les  aciers  refroidis 
lentement,  le  carbone  est  entièrement  à  Tétat  de  carbone  combiné  dans 
la  cémentite  proprement  dite  ou  dans  la  perlite  (carbone  de  cémen- 
tation). Le  recuit  ramène  d'ailleurs  le  carbone  dissous,  hors  d'équi- 
libre à  la  température  ordinaire,  à  l'état  de  carbone  combiné  en  équi- 
libre stable  à  la  môme  température. 

*  On  distingue  quelquefois  sous  le  nom  de  hardénile  la  martensite  contenant  0,9  p.  100 
de  carbone. 
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2"*  Etat  structural  d*un  alliage  trempé.  —  Qu'il  soit  lentement 
refroidi  ou  qu'il  soit  ramené  à  Tétai  d'équilibre  par  un  recuit  effectué 
à  une  température  inférieure  à  celle  de  la  récalescence  (température 
de  transformation  du  carbone),  un  alliage  à  Tétat  d'équilibre  est 
formé  par  les  mêmes  phases.  Sa  structure  intime,  accusée  par  le 
microscope,  est  cependant  fort  différente  dans  l'un  et  Tautre  cas. 

Deux  éléments  peuvent  servir  à  définir  cette  structure  :  Ibl  grosseur 
du  grain  et  le  mélange  plus  on  moins  intime  des  diverses  phases  solides. 

Au  moment  de  la  solidification,  les  phases  qui  se  solidifient  en  pre- 
mier lieu  cristallisent  sous  des  formes  compliquées,  en  cristallites, 
ayant  l'aspect  de  dendrites,  de  feuilles  de  fougères,  de  plumes  bar- 
belées. Ces  cristallites  s'épaississent  à  mesure  que  la  solidification 
se  produit,  mais  elles  laissent  entre  elles  des  espaces  plus  ou  moins 
importants  où  se  solidifient  ensuite,  sans  contours  apparents  propres, 
les  éléments  les  plus  fusibles.  L'ensemble  de  ces  cellules  dendri- 
tiques  ou  polyédriques  constitue  le  grain  de  ralliage,  et  le  grain 
est  d'autant  plus  gros  que  les  cellules  sont  elles-mêmes  plus  volumi- 
neuses. 

Aux  températures  suffisamment  élevées,  le  grain  est  susceptible 
de  se  modifier  par  suite  de  l'action  mutuelle  des  diverses  phases,  et 
un  alliage,  brusquement  refroidi,  conserve  le  grain  qu'il  avait  à  la 
température  de  la  trempe  et  qui  n'est  modifié  que  légèrement  par 
le  revenu  ou  par  le  recuit. 

La  distribution  des  diverses  phases  solides  peut  également  varier 
dans  l'alliage  en  équilibre  suivant  le  cycle  des  températures  anté- 
rieures. Dans  une  fonte  refroidie  par  la  coulée  en  coquille,  le  refroi- 
dissement brusque  maintient  en  solution  solide  la  plus  grande  partie 
<lu  carbone  qu'un  refroidissement  lent  laisse  s'isoler  à  l'état  de 
paillettes  de  graphite.  Si  Ton  recuit  pendant  longtemps  à  900°  la 
fonte  trempée,  le  carbone  dissous  s'isole  ;  mais  dans  le  métal  solide, 
il  ne  peut  se  rassembler  en  grosses  paillettes,  il  reste  in  situ,  uni- 
formément disséminé  dans  toute  la  masse.  Comme  dans  la  fonte 
lentement  refroidie,  il  constitue  bien  une  phase  distincte,  mais  ses 
éléments  sont  beaucoup  plus  fins,  et  Talliage  recuit  présente  par 
.suite  une  texture  beaucoup  plus  homogène. 

3"*  Etat   mécanique  d'un  alliage  trempé.  —   Le    refroidissement 
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brusque  de  la  trempe  produit  encore  dans  fes  alliages  des  change- 
ments d'état  mécanique  fort  importants.  Après  la  trempe,  le  métal 
conserve  sensiblement  à  la  température  ordinaire  le  volume  qu'il 
occupait  à  la  température  de  trempe.  De  là  des  efforts  mécaniques, 
des  tensions  internes,  d'où  résultent  des  déformations  élastiques  que 
le  recuit  peut  faire  disparaître,  ou  des  déformations  permanentes  qui 
ne  sont  plus  susceptibles  d'être  corrigées.  La  fragilité  de  certains 
alliages  trempés,  et,  d'une  manière  générale,  la  fragilité  des  corps 
rapidement  refroidis,  le  verre  par  exemple,  n'a  pas  d'autre  cause  que 
cet  état  élastique  hors  d'équilibre. 

Certains  alliages  de  fer  et  de  nickel  dont  le  coefficient  de  dilatation 
est  extrêmement  faible  ne  sont  pas  soumis  à  de  telles  tensions 
internes  et  restent,  après  la  trempe,  en  état  d'équilibre  au  point  de 
vue  mécanique. 

On  voit  ainsi  d'après  ce  qui  précède  que  les  propriétés  spéciales 
qu'acquièrent  les  alliages  et  les  métaux  par  la  trempe  résultent  de 
trois  facteurs  principaux  qui  sont  : 

1^  Uétat  chimique,  dépendant  de  la  nature  des  constituants,  corps 
simples  ou  composés  définis,  et  du  nombre  des  phases. 

2°  Uétat  stnicturaly  déterminé  par  la  forme,  les  dimensions  et  la 
répartition  des  diverses  phases  juxtaposées. 

3*  Uétat  mécanique,  dont  les  changements  sont  dus  aux  déforma- 
tions élastiques  ou  permanentes  provoquées  par  des  tensions  méca- 
ni(|ues. 

INFLUENCE  DES  TRANSFORMATIONS  IRRÉVERSIBLES  SUR  UN  ALLIAGE  TREMPÉ 

Il  est  à  remarquer  que  les  propriétés  des  alliages  trempés  peuvent 
être  différentes,  suivant  que  la  température  de  trempe  est  atteinte 
d'une  manière  ou  d'une  autre.  Le  fait  est  particulièrement  remar- 
quable avec  les  alliages  fer-nickel  irréversibles. 

L'alliage  à  24  p.  100  de  nickel  par  exemple,  dont  le  point  de 
transformation  est  au-dessous  de  zéro,  peut  être  considéré  comme 
naturellement  trempé  à  la  température  ordinaire  après  sa  fabrication 
(fig.  66).  Le  recuit  n'a  aucune  tendance  à  provoquer  la  transforma- 
tion qui  ne  se  produit  que  par  le  refroidissement  du  métal  au-dessous 
de  zéro.  Pour  avoir  l'alliage  non  trempé,  il  faut  donc  le  refroidir, 
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préalablement,  au-dessous  de  sa  température  de  transformation,  il 
consente  ensuite  le  môme  état  à  la  température  ordinaire.  Il  passe 
de  nouveau  à  Tétat  de  métal  trempé  par  un  recuit  poussé  à  une  tem- 
pérature légèrement  supérieure  à  500**.  Il  semble  ainsi  que  le  recuit 
produise  y  sur  de  tels  alliages,  le  même  effet  que  la  trempe  sur  les 
aciers  ordinaires,  tandis  qu'au  contraire  le  refroidissement  à  basse 
température  adoucit  le  métal  comme  le  ferait  un  recuit. 

Des  faits  analogues  se  produisent  même  avec  les  aciers  ordinaires 
malgré  la  faible  différence  entre  les  températures  de  récalescence 
au  chauffage  et  au  refroidissement.  C'est  ainsi  qu'à  une  température 
comprise  dans  cet  intervalle,  l'acier  trempe  ou  ne  trempe  pas  suivant 
que  la  température  de  trempe  est  atteinte  par  chauffage, ou  par 
refroidissement. 

La  différence  d'état  des  aciers  après  la  trempe  peut  être  accusée 
par  les  angles  de  rupture  à  la  flexion,  et  des  expériences  de  Howe 
accusent  les  chiflres  suivants,  pour  une  même  température  de  trempe 
de  700**  environ  : 


NATCRB  DE   l' ACIER 

ANGLES  DE  RUPTURE  A  LA  FLEXION 

à  réchanffenent. 

au  refroidissement. 

Acier  dur  à  1 ,20  p.  100  de  carbone 

Acier  mi-dur 

60O 
50O 

1970 

00 

10 

18o 

Aeîer  doux        

Xia  détermination  très  exacte  des  points  critiques  des  différents 
alliages  et  aciers  est  devenue  maintenant,  pour  l'industrie  métallur- 
gique, une  nécessité  en  quelque  sorte  économique.  II  suflit  d'une 
différence  de  quelques  degrés  dans  la  température  de  recuit  d'un  tube 
de  canon  ou  d'un  arbre  d'hélice,  pour  que  la  pièce  finie  présente  des 
qualités  conformes  ou  non  à  celles  exigées  par  les  cahiers  des  charges. 
Aussi,  les  usines  qui  s'occupent  de  fabrications  spéciales  sont  main- 
tenant outillées  pour  l'étude  des  transformations,  et  pour  la  mesure 
exacte  des  températures,  dans  le  traitement  calorifique  des  métaux 
qu'elles  livrent  aux  services  de  la  Guerre,  de  la  Marine  et  aux 
diverses  industries. 
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INFLUENCE    DE    LA   TEMPÉRATURE    DE    TREMPE    SUR    l'aLLLXGE    TREMPÉ 

L'étal  de  Talliage  à  haute  température,  fixé  par  la  trempe  à  la 
température  ordinaire,  se  conserve  d'autant  mieux  que  le  refroidis- 
sement est  plus  rapide.  En  réalité,  comme  celui-ci  n'est  pas  instan- 
tané, il  peut  y  avoir  commencement  de  transformation.  De  là  résulte 
(jue  la  trempe  est  d'autant  plus  énergique  que  le  refroidissement  est 
plus  rapide. 

Pour  que  la  trempe  soit  efficace,  il  suffit  qu'elle  soit  effectuée  à 
une  température  supérieure  à  un  point  de  transformation  ;  convient- 
il  que  la  température  initiale  dépasse  de  beaucoup  la  température 
de  transformation,  ou  suffit-il  qu'elle  lui  soit  trës  légèrement  supé- 
rieure? Quand  il  s'agit  d'aciers  au  carbone  par  exemple,  l'examen 
du  diagramme  qui  donne  les  courbes  d'équilibre  des  phases  solides 
montre  qu'à  haute  température,  une  seule  phase  subsiste  :  la  mar- 
tensite.  Tous  les  aciers  trempés  sont  homogènes  si  la  température  de 
trempe  est  suffisamment  élevée.  Aux  températures  moins  élevées,  mais 
encore  supérieures  au  point  de  récalescence,  la  martensite  diminue, 
tandis  que  dans  les  aciers  doux  la  ferrite  augmente  et  dans  les 
aciers  durs  la  cémentite.  Cela  permet  de  comprendre  que  la  trempe 
à  température  élevée  produise  des  effets  contraires  sur  les  aciers  durs 
et  sur  les  aciers  doux. 

Si  les  effets  de  la  trempe  sont  ainsi  plus  énergiques  quand  la  tem- 
pérature initiale  est  notablement  supérieure  à  celle  du  point  de  trans- 
formation, une  considération  expérimentale  montre  par  contre  qu'il 
y  a  de  grands  inconvénients  à  vouloir  les  réaliser.  L'action  d'une 
température  élevée  rend  les  métaux  cassants,  augmente  le  grain  et 
fait  perdre  l'allongement  de  rupture  ;  cet  effet  est  déjà  produit  dans 
son  intégralité  à  150-200"*  pour  le  zinc,  à  900*  pour  le  cuivre,  à  1000** 
pour  le  fer,  à  900^  pour  les  aciers  durs.  Le  métal  perd  en  quelque 
sorte  sa  cohésion,  on  dit  qu'il  est  brûlé. 

En  ce  qui  concerne  les  aciers  au  carbone  à  plus  de  0,3  p.  100  de 
carbone,  l'expérience  montre  que  le  grain  commence  à  augmenter  à 
partir  de  la  température  de  transformation  du  fer  (730  à  750**),  et  qu'il 
devient  d'autant  plus  gros  que  la  température  s'élève  davantage  et 
que  la  teneur  en  carbone  est  plus  élevée.  L'acier  dur  se  brûle  par 
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suite  plus  facilement  que  Tacier  doux,  et,  à  cet  état,  il  est  impropre 
à  tous  les  usages.  On  peut  cependant  rendre  le  grain  plus  fin  par 
un  second  réchauffage  à  une  température  plus  basse,  à  condition 
qu'entre  les  deux  chauffages  la  température  du  métal  ait  été  ramenée 
au-dessous  du  point  de  récalescence.  C'est  en  ce  second  réchauffage 
que  consiste  le  traitement  appliqué  par  le  colonel  Caron  pour  resti- 
tuer aux  aciers  brûlés  une  partie  de  leurs  qualités  primitives. 

Quant  au  liquide  dans  lequel  s'effectue  le  refroidissement  brusque 
du  métal,  il  donne  lieu  à  une  trempe  plus  ou  moins  énergique  sui- 
vant la  rapidité  avec  laquelle  il  refroidit.  Les  gaz  liquéfiés  k  basse 
température  constituent  les  liquides  réfrigérants  les  plus  efficaces  ; 
il  faut  citer  en  première  ligne  Tair  liquide  dont  le  point  d'ébuUition 
est  inférieur  à  la  température  de  —  200**.  On  peut  aussi  utiliser  Tanhy* 
dride  carbonique  liquide  ou  Tanhydride  sulfureux  également  liquide. 

De  tels  procédés  de  trempe  ne  sont  évidemment  applicables  qu'à 
d'assez  petits  objets.  Dans  la  trempe  des  pièces  de  fer  ou  d'acier, 
l'eau  froide  est  le  corps  refroidissant  le  plus  employé.  La  trempe 
ainsi  obtenue  est  déjà  très  énergique,  par  suite  du  rapide  refroidis- 
sement qui  résulte  de  la  mobilité  de  l'eau,  de  sa  chaleur  spécifique 
élevée,  de  son  point  d'ébullition  bas,  et  surtout  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  la  maintenir  froide  par  un  courant  rapide.  C'est 
ainsi  que  les  obus,  les  blindages  cémentés,  sont  trempés  par  une 
violente  aspersion  d'eau,  prolongée  tant  que  la  pièce  reste  chaude. 

Il  y  a  lieu  d'observer  en  effet  que,  si  l'on  veut  tremper  seulement 
une  partie  de  pièce,  telle  que  la  pointe  d'un  obus  ou  la  face  supé- 
rieure d'une  plaque  cémentée,  il  est  indispensable  de  prolonger 
longtemps  la  trempe,  sinon  la  chaleur  des  parties  non  trempées  pro- 
duit un  recuit  donnant  au  métal  des  propriétés  tout  autres  que  celles^ 
qu'on  cherche  à  obtenir. 

Les  huiles,  autrefois  très  employées  comme  liquide  trempant,  ne 
sont  plus  que  rarement  utilisées.  Leur  viscosité,  leur  chaleur  spéci- 
fique relativement  faible  et  leur  point  d'ébullition  élevé,  ne  leur  per- 
mettent pas  de  refroidir  rapidement  le  métal,  et  la  trempe  qu'elles 
donnent  est  notablement  atténuée  par  la  transformation  partielle  qui 
a  le  temps  de  se  produire. 

Des  trempes  moins  énergiques  peuvent  aussi  être  obtenues  par 
des  métaux  fondus.  Le  plus  employé  est  le  plomb,  qui  donne  aux 
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aciers  une  trempe  très  adoucie,  convenant  pour  certains  usag'es. 
On  trempe  encore  dans  ces  conditions  certains  alliages  qui  se  brisent 
sous  Faction  d'un  refroidissement  trop  rapide. 

TRANSFORMATION    DES    ALLIAGICS  TREMPÉS 

Bien  que  hors  d'équilibre,  les  métaux  et  alliages  trempés  sont  sus- 
ceptibles de  subir  des  variations  dans  leurs  propriétés.  Sous  l'action 
de  la  température,  à  condition  que  lesvariations  de  celles-ci  ne  soient 
pas  trop  amples  et  restent  bien  au-dessous  du  point  de  transforma- 
tion, les  alliages  trempés  partant  d'un  certain  état  initial  reviennent 
exactement  au  même  état  après  avoir  parcouru  un  cycle  fermé  plus 
ou  moins  compliqué. 

Ce  n'est  pas  là  un  cas  particulier  spécial  aux  métaux  trempés  ;  on 
l'observe  avec  une  netteté  remarquable  sur  le  phosphore.  Le  phos^ 
phore  rouge  constitue  seul  une  variété  stable  ;  le  phosphore  blanc 
est  toujours  hors  d'équilibre.  Cependant,  dans  un  gi'and  intervalle 
de  température,  ce  dernier  corps  se  comporte  comme  s'il  était  lui- 
même  à  l'état  d'équilibre.  Il  donne  lieu  à  des  systèmes  qui  peuvent 
être  invariants,  monovariants  ou  divariants,  et  le  passage  par  ces 
différents  états,  soit  à  l'aller  soit  au  retour,  s'effectue  d'une  manière 
absolument  normale  à  condition  que  la  durée  du  passage  ne  se 
prolonge  pas  trop. 

On  peut  par  suite,  quand  cela  semble  nécessaire,  utiliser  dans 
l'industrie  certains  métaux  et  alliages  hors  d'équilibre  avec  autant  de 
^sécurité  et  de  confiance  que  les  métaux  et  alliages  à  l'état  d'équilibre. 
Il  suffit  de  ne  pas  faire  intervenir  des  actions  pouvant  apporter 
quelques  changements  dans  les  résistances  passives  qui  maintien- 
nent les  systèmes  hors  d'équilibre.  C'est  ainsi  qu'en  diminuant,  par 
certains  moyens,  l'adhérence  d'un  corps  posé  sur  un  plan  incliné, 
Je  corps  glisse  et  gagne  un  état  d'équilibre  différent. 

De  môme  dans  un  alliage  hors  d'équilibre  certains  changements  de 
température  ou  de  pression  amènent  la  suppression  des  résis- 
tances passives,  et  le  système  revient  à  son  état  d'équilibre  nor- 
mal. 

Il  est  par  suite  important  de  n'utiliser  les  alliages  trempés  (non 
transformés)  que  dans  certains  intervalles  où  les  résistances  pas- 
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sives  ne  sont  pas  suffisamment  affectées  pour  que  la  transformation 
ait  lieu. 

On  a  vu  précédemment  que  certains  alliages  fer-nickel  ne  se  trans- 
forment au  refroidissement  que  vers  zéro  ou  même  au-dessous,  et 
peuvent  être  non  transformés  à  la  température  ordinaire.  Dans  ces 
oonditions,  ils  sont  à  Tétat  d'équilibre  stable,  mais  la  transformation 
peut  être  produite  par  un  faible  changement  de  température.  Il  suf- 
fit d'un  froid  assez  vif  pour  que  l'alliage  soit  transformé. 

11  serait  certainement  imprudent  d'établir  un  système  mécanique 
en  se  basant  sur  les  propriétés  de  l'alliage  non  transformé.  Mais 
celui-ci,  refroidi  préalablement  au-dessous  de  son  point  de  transfor- 
mation^ se  transforme,  et  subsiste  ensuite  à  cet  état  jusqu'à  des  tem- 
pératures assez  élevées  pour  qu'il  n'y  ait  aucune  crainte  à  l'utiliser. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  Tétain  et  les  alliages  d'étain  peuvent 
occasionner  certains  déboires  dans  leurs  applications.  A  la  tempé- 
rature d'environ  40°,  ce  métal  subit  une  transformation  rapide  qui  le 
fait  passer  de  l'état  (Tétain  hlanc^  état  habituel  du  métal,  de  densité 
de  7,20  environ,  à  l'état  ^ft'/am^/Wsconstitué  par  une  masse  cassante, 
quelquefois  pulvérulente,  dont  la  densité  est  inférieure  à  6,0.  Cette 
transformation  commence,  sous  la  pression  atmosphérique,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (vers  13°  à20°).  D'abord  lente  jusque  vers —  10°,  la 
transformation  s'accélère  au-dessous  de  cette  température.  L'élain 
blanc,  à  la  température  de  zéro,  est  donc  en  réalité  à  l'état  hors  d'é- 
quilibre, et  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  surtout  aux  basses 
températures,  la  transformation  en  étain  gris  peut  devenir  complète. 

Dans  les  pays  froids  tels  que  la  Russie,  les  lingots  d'étain  subis- 
sent en  hiver  des  commencements  d'altérations  qui  les  rendent  cassants 
et  leur  font  prendre  une  surface  rugueuse  *.  On  cite  même  le  fait  de 
la  transformation  en  étain  gris  d'un  grand  nombre  de  boutons  d'uni- 
formes russes  entreposés  dans  un  magasin  d'habillement. 

IV.  —  Procédés  d'étude  des  métaux  et  des  alliages. 

Importance  de  la  question,  —  De  nombreuses  recherches  ont  été 
faites  sur  les  alliages,  en  vue  de  déterminer  leur  constitution.  Les 

*  Fritschë.  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXX,  1878,  p.  3. 
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facteurs  de  beaucoup  les  plus  importants  au  point  de  vue  pratique 
sont  :  le  groupement  chimique  des  métaux^  le  groupement  des  phases 
juxtaposées  et  enfin  la  fixation  des  points  critiques,  entre  autres  du 
point  de  récalescence. 

Il  est  évident  que  les  propriétés  des  alliages  dépendent  de  la 
nature  et  des  proportions  des  métaux  qui  les  composent.  L'état  chi- 
mique, l'état  des  modifications  allotropiques,  la  nature  des  combinai- 
sons sont  autant  de  facteurs  qu'on  doit  envisager  pour  se  rendre 
compte  des  différences  que  présentent  certains  alliages  dont  la  com- 
position élémentaire  est  identique. 

D'un  autre  côté  la  forme  et  la  dimension  des  divers  cristaux,  la 
grosseur  du  grain,  le  groupement  des  diverses  phases,  contribuent 
également,  dans  une  large  mesure,  à  modifier  la  malléabilité,  la  résis- 
tance à  la  rupture  et  au  choc,  la  dureté  et  toutes  les  propriétés  élas- 
tiques. C'est  de  la  manière  dont  est  faite  cette  agglomération,  cette 
juxtaposition  des  phases,  que  dépend  ce  qu'on  peut  appeler  rétat 
structural  de  l'alliage.  De  m6me  que  des  roches,  dont  les  constituants 
sont  les  mômes,  ont  souvent  des  faciès  très  peu  semblables,  de 
même  des  alliages  que  rien  ne  différencie  au  point  de  vue  de  leur 
constitution  chimique  peuvent  présenter  des  structures  variables 
correspondant  à  des  applications  industrielles  différentes. 

Les  changements  de  l'état  chimique  de  certains  éléments,  les  trans- 
formations que  peut  subir  l'état  structural,  s'effectuent  généralement 
d'une  manière  continue,  quelquefois  ils  se  produisent  brusquement  dès 
que  certaines  conditions  sont  réalisées.  De  là  l'importance  de  la  déter- 
mination des  points  critiques,  des  points  de  transformation,  quifixenl 
les  intervalles  dans  lesquels  l'alliage  varie  d'une  manière  continue  el 
conserve  la  môme  variance,  avec  les  mômes  phases  et  les  mêmes 
constituants.  On  a  montré  précédemment  comment  il  convenait  de 
faire  intervenir  ces  points  de  transformation  dans  le  traitement  calo- 
rifique des  métaux,  en  particulier  dans  la  trempe  et  le  recuit. 

La  comparaison  des  points  de  transformation  des  métaux  purs 
avec  ceux  de  leurs  alliages  permet  de  plus,  dans  certains  cas,  de 
mettre  en  évidence  l'état  chimique  de  ces  métaux.  Si  Talliage  montre 
un  point  de  transformation  coïncidant  avec  celui  d'un  des  consti- 
tuants, c'est  qu'une  partie  de  ce  constituant  existe  à  l'état  libre  dans 
l'alliage  ;  tel  est  le  cas  pour  la  ferrite  dans  les  aciers  doux  à  moins 
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(le  0,34  p.  100  (le  carbone.  Si  au  contraire  les  points  de  transformation 
se  déplacent  d'une  manière  continue  avec  la  composition  de  l'alliage, 
c'est  que  les  constituants  sont  susceptibles  de  donner  des  mélanges 
isomorphes,  comme  on  le  constate  par  exemple  avec  les  alliages  de 
fer  et  de  nickel. 

Souvent  on  ne  peut  observer  directement  la  constitution  intime 
des  alliages.  Pour  reconnaître  certains  composés  définis,  pour  fixer 
certains  points  de  transformation,  il  faut  avoir  recours  à  des  hypo- 
thèses plus  ou  moins  arbitraires,  basées  sur  des  observations  com- 
plexes faites  sur  la  densité,  la  conductibilité  électrique,  la  force  élec- 
tromotrice de  dissolution,  la  dilatation  sous  Taction  de  la  chaleur, 
les  variations  des  propriétés  mécaniques  ou  électriques,  etc.  C'est 
ainsi  que  les  expériences  de  Laurie  sur  la  force  électromotrice  de 
dissolution  accusent  dans  certains  cas  la  présence  de  composés  définis 
et  permettent  môme  de  fixer  leur  composition.  De  même  les  études 
de  Malthiessen,  de  Dewar  et  Flaming,  sur  la  résistivité  électrique 
des  métaux  et  des  alliages,  montrent  que  la  courbe  des  résistances 
en  fonction  de  la  température  présente  des  points  anguleux  bien 
déterminés  qui  ne  peuvent  correspondre  qu'à  des  points  de  transfor- 
mation. 

L'existence  de  tels  points  est  encore  mise  en  évidence  par  les  études 
pyrométriques  inaugurées  par  Guthric  en  1884,  par  les  variations  de 
propriétés  magnétiques  constatées  par  les  travaux  de  H.  Le  Chate- 
lier,  Osmond,  Morris,  Roberts-Austen.  Enfin  les  mesures  de  dilata- 
tion de  Grace-Calvert,  de  Le  Chatelicr,  de  Guillaume  ont  apporté 
un  jour  tout  nouveau  sur  l'irréversibilité  de  certains  alliages,  et  la 
nature  de  quelques  transformations. 

En  ce  qui  concerne  l'état  structural,  la  voie  la  plus  féconde  en 
résultats  est  celle  indiquée  par  Sorby  dès  1864  et  suivie  par  Martens, 
Osmond,  Werth,  Wedding,  Stead,  Le  Chatelier,  Charpy  ;  elle  fait 
connaître  la  structure  intime  de  l'alliage  simplement  par  l'exa- 
men microscopique  d'une  surface  polie  et  creusée  ensuite  par  un 
réactif. 

Sans  insister  ici  sur  ces  difi*érents  modes  de  recherche  dont  l'ap- 
plication est  quelquefois  délicate,  on  ne  décrit  ici  que  les  procédés 
actuels  d'observation  dont  la  mise  en  pratique  peut  être  réalisée  sans 
difficultés  dans  les  laboratoires  des  usines  métallurgiques. 


44i  TRAITÉ  DE  MÉTALLURGIE  GENERALE 

Dans  la  technique  de  l'étude  des  alliages  on  considère  successi- 
vement : 

1^  La  détermination  de  l'état  et  du  groupement  chimiques  des 
métaux  par  V analyse  chimique  et  par  la  mesure  de  la  force  électro- 
molrice  de  dissolution  ; 

2®  L'examen  du  groupement  des  phases,  c'est-à-dire  de  l'état 
structural  pai*  les  recherches  tnicroscopiques  et  micrographiques  ; 

y  La  fixation  des  points  critiques  par  les  études  pyrométriques, 
par  les  variations  des  propriétés  magnétiques^  et  enfin  parles  mesures 
de  dilatation. 

A.   —  Détermination  du  groupement  chimique  des   métaux 

1^  Analyse  chimique.  —  L'analyse  chimique  appliquée  aux  alliages 
peut  déterminer  dans  tous  les  cas  leur  composition  élémentaire;  dans 
certains  cas  seulement  elle  permet  de  fixer  le  groupement  chimique 
des  métaux  et  la  composition  ùnmédiate  de  l'alliage. 

Les  méthodes  de  la  docimasie  donnent  avec  une  très  grande  pré- 
cision les  quantités  des  divers  métaux  ou  métalloïdes  qui  entrent 
dans  l'alliage  considéré.  On  dose  quelques  dix-milliemes  de  soufre 
et  de  phosphore,  parfois  même  quelques  cent-millièmes.  S'agit-il  de 
doser  le  carbone  dans  les  fontes  et  les  aciers,  on  brûle  le  métal  et 
on  évalue  la  quantité  d'anhydride  carbonique  résultant  de  la  combus- 
tion, ou  bien  on  dissout,  par  voie  humide  le  métal  et  les  divers  élé- 
ments attaquables  en  laissant  insolubles  la  silice  produite  par  le 
silicium  et  le  carbone,  alors  faciles  à  séparer  et  à  peser. 

On  s'est  d'ailleurs  assez  rapidement  aperçu  que  ce  dosage  du 
carbone  total  ne  donnait  qu'une  idée  assez  inexacte  de  l'alliage,  el 
(|ue  certaines  fontes  blanches  contenaient  autant  de  carbone  que  des 
fontes  grises  d'apparence  beaucoup  plus  riche  en  graphite.  L'em- 
ploi de  dissolvants,  convenablement  choisis,  a  permis  de  laisser  le 
graphite  insoluble  et  de  dissoudre  tous  les  autres  éléments,  y  com- 
pris le  carbone  à  un  état  autre  que  celui  de  graphite.  C'est  là  un 
commencement  d'analyse  immédiate,  qui  précise  l'idée  qu'on  se  fait 
de  la  différence  entre  la  fonte  blanche  et  la  fonte  grise,  et  qui  peut  ser- 
vir à  la  mesurer. 

En  dehors  du  graphite,  le  carbone  existe,  dans  ses  alliages  avec 
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le  fer,  soitk  Tétat  de  carbone  combiné  dans  la  cémentite  (PeX),  soit 
à  l'état  de  carbone  dissous  dans  la  martensite  de  composition  variable. 
De  nouvelles  recherches  ont  permis  de  doser  séparément  le  car- 
bone dissous  et  le  carbone  combiné,  et  l'analyse  élémentaire  des 
alliages  de  fer  et  de  carbone  permet  maintenant  de  déterminer  la 
proportion  de  graphite,  celle  delà  cémentite  et  la  quantité  de  carbone 
contenu  dans  la  martensite.  On  n'a  pas  encore  pu  doser  séparément 
la  ferrite  et  la  martensite. 

C'est  donc  par  l'emploi  de  dissolvants  convenables  qu'on  arrive  à 
séparer  les  divers  constituants  qui  interviennent  dans  la  composi- 
tion des  alliages.  Généralement,  quand  il  existe  un  composé  déQni, 
celui-ci  est  moins  facilement  attaquable  que  le  plus  attaquable  des 
éléments  qui  entrent  dans  la  combinaison.  On  peut  ainsi,  dans  un 
alliage  préparé  avec  un  excès  du  métal  le  plus  attaquable,  dissoudre 
la  partie  non  combinée  et  laisser  insoluble  le  composé  défini.  Quel- 
ques procédés  de  séparation  sont  indiqués  ci-après. 

Séparation  du  graphite.  —  Le  graphite  est  bien  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  à  1,1  de  densité,  à  condition  de  chauffer  seule- 
ment vers  80*,  sans  atteindre  la  température  d'ébullition  du  dissol- 
vant. Dans  les  mêmes  conditions  le  fer  se  dissout,  et  le  carbone 
non  à  l'état  de  graphite  est  éliminé  à  l'état  de  carbures  d'hydrogène. 

Cémentite  et  martensite,  —  Si  l'on  attaque  à  froid  une  fonte  ou 
un  acier  par  l'acide  nitrique  à  1,20  de  densité,  le  carbone  de  lacémen- 
tite  (carbone  combiné  ou  carbone  de  cémentation)  forme  un  composé 
brun,  très  peu  soluble  à  froid,  et  soluble  à  chaud  sans  dégagement 
de  gaz. 

Dans  les  mômes  conditions,  le  carbone  de  la  martensite  (carbone 
dissous  ou  carbone  de  trempe)  donne  à  froid  un  composé  brun,  très 
soluble  à  froid,  mais  qui  est  détruit  à  TébuUition  avec  transformation 
du  carbone  en  produits  volatils. 

Une  dissolution  de  bichromate  de  potassium  à  5  p.  100  d'acide  sul- 
furique  dissout  beaucoup  plus  facilement  la  martensite  que  lacémentite  ; 
il  en  est  de  même  pour  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sous  l'in- 
fluence d'un  courant  électrique.  On  peut  par  suite,  dans  certains  cas, 
séparer  assez  approximativement  la  cémentite  d'avec  les  autres  élé- 
ments constitutifs  fer  et  carbone. 
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Composés  fer-manganhe-siliciinn.  —  Les  ferro-siliciums  peu  man- 
ganèses renferment  un  siliciure  de  fer  dont  la  formule  est  FeSi  et  la 
composition  chimique  33,33  p.  100  de  silicium  et  66,67  p.  100  de 
fer. 

Ce  compose  est  mattaquable  à  Tabri  de  Tair,  par  les  acides  dilués, 
et  facilement  soluble  dans  les  alcalis  avec  dégagement  d'hydrogène 
et  formation  de  silicate. 

Si  on  laisse  un  tel  alliage  pendant  quinze  jours,  à  froid,  dans  une 
solution  étendue  d'acide  sulfurique  à  5  p.  100,  le  résidu  insoluble 
contient  plusieurs  siliciures  de  fer.  Apres  reprise  par  une  solution 
de  potasse  étendue  et  chaude  qui  dissout  SiFe  et  SiO%  il  reste  un 
autre  siliciure  insoluble  SiFe^  (Si  =  20  —  Fe  =  80).  Ce  composé 
existe  également  dans  les  ferro-manganèses  dont  la  masse,  non  sen- 
siblement magnétique,  présente  cependant  des  parties  attirables  à 
Taimant  et  relativement  pauvres  en  manganèse. 

Composés  de  fer  et  de  chrome.  —  Les  ferro-chromes  s'attaquent 
par  l'acide  chlorhydi'ique  pur.  Au  bout  d'un  contact  de  deux  jours, 
à  la  température  de  60**,  on  obtient  un  résidu  insoluble  qu'on  peut 
purifier  par  le  boro-tungstate  de  cadmium.  Fondu  avec  du  bisulfate 
de  potassium,  ce  résidu  ne  se  dissout  que  partiellement,  et  il 
reste  un  composé  insoluble  dont  la  formule  est  Fe'Cr'C  =  CFe', 
3C^Cr\ 

Les  aciers  chromés  sont  facilement  attaqués  par  les  acides  étendus 
et  froids  quand  leur  carburation  est  forte;  l'attaque  est  beaucoup 
plus  lente  s'il  y  a  peu  de  carbone.  Le  chlorure  double  de  cuivre  et 
d'ammonium  les  attaque  également;  s'ils  sont  très  carbures,  tout  le 
chrome  reste  insoluble,  dans  le  cas  contraire,  il  se  dissout  partielle- 
ment. Le  composé  qui  reste  insoluble  correspond  à  la  formule 
Fe^Cr'  C  =  3CFe%  C^Cr\ 

Cai'bures  doubles  de  fer  et  de  manganèse.  —  Les  alliages  de  fer  et 
de  manganèse,  riches  en  manganèse,  sont  assez  rapidement  attaqués 
par  l'eau  bouillante,  et  le  carbone  qu'ils  contiennent  passe  à  l'étal 
de  carbures  liquides  et  gazeux  mêlés  d'hydrogène  libre.  L'attaque 
par  une  solution  d'acétate  d'ammonium  laisse  un  résidu  dont  la  com- 
position  peut  être  représentée  par  Fe'C,  4Mn^C  et  qui  contient 
74  p.  100  de  manganèse. 


KTUDE  DKS  METAUX  ET  DES  ALLIAGES  445 

Au-dessous  de  cette  teneur,  il  n'y  a  plus  attaque  par  Teau  bouil- 
lante. Une  solution  d'acide  acétique  à  5  p.  100  donne,  avec  les  ferro- 
manganèses  à60-7i  p.  100  de  manganèse,  un  résidu  de  composition 
correspondant  k  Fe/'C,  2Mn^G. 

Composés  étain-cuirre  et  zinc-cuicre.  —  Dans  les  alliages  d'étain 
et  de  cuivre  avec  excès  d'étain,  l'acide  chlorhydriqu(?  concentré  dis- 
sout l'excès  d'étain  et  laisse  inaltérée  la  combinaison  SnCu^ 

De  môme  le  cblorure  de  plomb  dissout  le  zinc  en  excès  des  alliages 
de  zinc  et  de  cuivre  et  laisse  insoluble  le  composé  Zn''Cu. 

Tels  sont  quelques  procédés  d'analyse  immédiate  des  alliages; 
toutefois  les  méthodes  dont  dispose  la  chimie  minérale  sont  encore 
fort  rudimentaires.  On  n'est  jamais  bien  sûr,  avec  les  dissolvants 
acides,  soit  d'avoir  dissous  tout  le  métal  accompagnant  le  composé 
défini  qu'on  cherche  à  isoler,  soit  de  n'avoir  pas  dissous  une  petite 
quantité  de  celui-ci.  11  est  par  suite  difficile  d'accorder  une  confiance 
absolue  aux  résultats  obtenus.  Enfin  les  méthodes  d'analyse  immé- 
diate ne  s'appliquent,  jusqu'à  maintenant  du  moins,  que  dans  des  cas 
exceptionnels. 

2**  Force  électromotiuce  de  dissolution. — L'existence  de  certains 
composés  définis  dans  les  alliages  peut  être  établie  avec  une  certi- 
tude beaucoup  plus  grande  par  la  méthode  de  Laurie,  dont  le  principe 

est  dû  à  Oerstedt. 

L'alliage  k  étudier,  formé  avec  un  excès  du  métal  le  plus  attaqua- 
ble, est  suspendu  par  un  fil  de  platine  dans  une  solution  aqueuse 
d'un  sel,  d'un  acide  ou  d'une  base  convenablement  choisis.  Il  forme 
l'anode  d'un  couple  voltaïque  dont  la  cathode  est  une  lame  de  pla- 
tine. Les  deux  électrodes  sont  réunies  par  un  fil  conducteur  formant 
un  circuit  sur  lequel  est  monté  un  galvanomètre  k  miroir  ou  simple- 
ment un  voltmètre  suffisamment  sensible. 

La  dissolution  de  l'alliage  donne  lieu  k  un  courant  électrique 
dont   la  force  électromolrice   est  mesurée  par   les   indications  du 

voltmètre. 

Si  les  métaux  sont  k  l'état  de  phases  simplement  juxtaposées, 
sans  aucune  combinaison  ou  mélange  chimique,  la  force  électromo- 
trice obser\^ée  est,  pour  toutes  les  compositions  de  l'alliage,  celle  du 
métal  le  plus  facilement  attaquable.   S'il  se  forme  une  combinaison 
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définie,  on  n'observe  la  force  électromotrice  du  métal  le  plus  atta- 
quable, que  pour  les  propor- 
tions de  ce  métal  supérieures 
à  la  force  électromotrice  qui 
correspond  au  composé  défini. 
Quand,  par  suite  de  la  disso- 
lution du  métal  en  excès,  l'al- 
liage restant  atteint  la  compo- 
sition de  la  combinaison,  la 
force  électromotrice  change 
brusquement  de  valeur  et  de- 
vient en  général  beaucoup 
plus  faible. 

C'est  ainsi  qu'est  mise   en 
évidence  l'existence  de  compo- 
sés définis  tels    que   SnCu'  — 
Zn^Cu  —  SnAu  qui  jouent  le 
rôle   de   constituants  dans  les 
alliages  de  cuivre  avec  l'étain 
et  le  zinc  ou  dans  ceux  de  l'or 
avec  l'étain. 
La  figure  10  montre  la  chute  brusque  que  subit  la  force  électromo- 
trice des  alliages  étain-cuivre  quand  la  composition  de  l'alliage  cor- 
respond à  la  formule  SnCu'. 
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Fig.  107.  —  Chute  brusque  de  la  force  électro- 
molrice  pour  Talliagc  corrcspondant  au 
composé  SnCu*. 


B. 


Examen  du  groupement  des  phases 


Mêtallographie.  —  Les  roches  dont  Fétude  constitue  la  pétrogra- 
phie, branche  très  importante  de  la  géologie,  étaient  autrefois  divi- 
sées en  deux  grandes  catégories.  Sur  les  unes,  les  éléments  consti- 
tuants, les  phases,  formés  de  gros  cristaux,  étaient  facilement  visibles 
à  l'œil  nu  et  permettaient  une  classification  des  roches  suivant  leur 
faciès  ;  les  autres,  à  structure  fine  difficilement  discernable  à  Tœil, 
étaient  simplement  rangées  en  familles  auxquelles  on  attribuait  des 
noms  d'ensemble  souvent  très  vagues  ;  tel  était  en  particulier  le  cas 
pour  toutes  les  roches  vertes  (ophytes,  serpenthies,  péridotites,  etc.). 
C'est  seulement  lorsqu'on  a  appliqué  le  microscope  à  Texamen  de 


ETUDE  DES  METAUX  ET  DES  ALLIAGES  447 

plaques  minces  taillées  dans  ces  roches  cristallines  ou  compactes, 
qu'on  a  pu  discerner  les  divers  éléments  qui  les  composent,  et  que 
leurs  caractères  micrographiques  ont  permis  de  distinguer  nette- 
ment des  roches  d'aspect  extérieur  assez  identique. 

De  même,  parmi  les  alliages,  certains  peuvent  être  facilement 
différenciés  à  la  vue,  les  fontes  par  exemple  qu'on  distingue  en 
fontes  noireSy  fontes  grises^  fontes  imitées^  fontes  blanches  suivant 
que  le  carbone,  plus  ou  moins  isolé  à  l'état  de  graphite,  donne  à  la 
cassure  un  aspect  plus  ou  moins  foncé.  On  va  même  beaucoup 
plus  loin  dans  la  classification  des  alliages  de  fer  et  de  carbone,  et 
l'œil  exercé  des  praticiens  arrive  très  bien  à  apprécier  la  teneur  en 
carbone  des  divers  aciers,  qu'il  s'agisse  de  fer  à  nerf,  de  fer  à  grain 
ou  d'aciers  proprement  dits.  C'est  ainsi  que,  dans  la  fabrication  des 
aciers  cémentés,  les  casseurs  de  barres  classent  les  morceaux  avec 
une  approximation  supérieure  à  0,1  p.  100  de  carbone. 

Mais,  là  comme  dans  l'étude  des  roches,  dès  qu'on  veut  se  rendre 
compte  d'une  manière  un  peu  moins  impai*faite  de  la  structure  des 
alliages,  il  faut  avoir  recours  à  l'examen  microscopique  avec  des 
grossissements  qui  varient  généralement  de  50  à  500  diamètres. 

L'examen  microscopique  des  alliages,  ou  comme  on  dit,  la  métal- 
lographie  microscopique  y  présente  des  difficultés  particulières  résul- 
tant surtout  de  l'opacité  des  métaux.  Dans  les  roches  il  est  toujours 
possible  de  tailler  des  plaques  suffisamment  minces  pour  qu'elles 
soient  traversées  par  la  lumière,  ce  qui  permet  de  les  examiner  par 
transparence,  et  d'avoir  recours  à  la  lumière  polarisée  pour  mieux 
mettre  en  relief  les  caractères  cristallographiques  des  éléments.  Les 
plaques  taillées  dans  les  métaux  au  contraire,  quelque  minces 
qu'elles  soient,  sont  absolument  opaques  et  ne  peuvent  être  exami- 
nées qu'en  lumière  réfléchie. 

Il  est  donc  nécessaire  de  préparer  des  surfaces  réfléchissant  la 
lumière  par  un  polissage  parfait,  et  de  mettre  en  évidence  les  diffé- 
rentes phases  par  une  attaque  extrêmement  faible  à  l'aide  de  réac- 
tifs convenables.  Sorby,  l'auteur  de  la  méthode,  employait,  pour  les 
fers  et  les  aciers  une  attaque  aux  acides  ;  Osmond  emploie  simple- 
ment le  polissage  très  prolongé  qui  laisse  en  relief  les  parties  les 
plus  dures  du  métal.  Pour  les  bronzes,  Guillemin  produit  une  oxy- 
dation tout  a  fait  superficielle  par  un  chauffage  à  température  très 
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modérée,  et  les  divers  oxydes  se  reconnaissent  par  leur  coloration 
différente.  L'attaque  à  la  teinture  d'iode  donne  de  bons  résultats  avec 
un  grand  nombre  d'alliages.  On  peut  aussi,  comme  le  fait  Charpy 
avec  tous  les  alliages  de  cuivre,  constituer  une  pile  avec  l'alliage 
étudié  et  un  autre  de  composition  voisine  ;  l'attaque  est  alors  stricte- 
ment limitée  aux  éléments  les  plus  altérables  du  métal. 

Enfin  les  observations  microscopiques  peuvent  être  complétées 
par  des  photographies  qui  les  enregistrent,  et  permettent  de  com- 
parer les  différentes  préparations. 

L'étude  d'un  alliage  par  la  métallographie  comprend  ainsi  trois 
opérations  successives^  : 

1*  Préparation  de  la  surface  polie; 

2°  Attaque  chimique  ; 

3"*  Examen  microscopique  et  photographie. 

1°  Préparation  de  la  surface  polie.  — L'échantillon  final,  destiné 
à  l'examen,  présente  des  dimensions  voisines  de  10  millimètres. 
Pour  l'obtenir  on  peut  procéder  à  son  découpage  soit  à  la  scie,  quand 
il  s'agit  d'alliages  relativement  peu  durs,  comme  les  aciers  doux  ou 
les  aciers  ordinaires  recuits,  soit  à  la  meule  à  émeri,  quand  il  s'agit 
d'aciers  trempés. 

Pour  les  métaux  durs  et  fragiles  tels  que  la  fonte,  le  moyen  le 
plus  simple  est  le  cassage  au  marteau,  qui  présente  seulement  l'in- 
convénient de  donner  des  morceaux  irréguliers. 

On  choisit  ensuite  une  des  faces  du  morceau  découpé,  et,  à  la 
lime  ou  à  la  meule,  on  effectue  un  premier  dégrossissage  qui  a  sur- 
tout pour  but  de  donner  une  surface  bien  plane.  On  continue  le 
dégrossissage  avec  des  papiers  d'émeri  du  commerce  de  grosseur 
décroissante,  jusqu'à  obtenir  une  surface  faisant  déjà  miroir  et 
exempte  de  grosses  rayures. 

C'est  à  cette  surface  qu'on  fait  alors  subir  l'opération  de  polissage 
proprement  dit,  en  la  soumettant  à  l'action  de  poudres  à  polir  de 
grosseurs  successivement  décroissantes.  Les  principales  poudres 
employées  sont  l'alumine,  la  potée  d'émeri  du  commerce,  l'oxyde 
de  chrome,  le  rouge  d'Angleterre. 

*  Ces  opérations  ont  été  très  soigneusement  décrites  par  li.  Le  Chatelier,  dans  le 
Sullelin  de  la  Société  iV Encouragement  ;  ce  qui  suit  en  est  le  résumé. 
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L'opinion  des  divers  expérimentateurs  sur  la  rapidité  plus  ou 
moins  grande  du  polissage  suivant  la  poudre  est  assez  variable  ; 
II.  Le  Chatelier  range  dans  Tordre  suivant  celles  qui  lui  ont  donné  les 
meilleurs  résultats  :  alumine,  potée  d'émeri,  oxyde  de  chrome, 
oxyde  de  fer. 

Quelle  que  soit  la  substance  choisie,  elle  ne  peut  être  employée  qu'à 
l'état  de  poudres  fines  résultant  d'un  classement  par  grosseur 
absolument  rigoureux,  obtenu  par  une  lévigation  méthodique  aussi 
soignée  que  possible.  Le  polissage,  commencé  avec  des  poudres 
déposées  au  bout  de  quinze  minutes,  se  continue  par  des  poudres 
de  plus  en  plus  fines,  jusqu'à  celles  qui  ne  se  déposent  qu'au  bout  de 
six  à  huit  jours. 

là  alumine  provient  de  la  calcination  de  l'alun  ammoniacal;  le 
rendement  à  la  lévigation  en  matière  fine  dépasse  25  p.  100  du  poids 
de  la  matière  traitée. 

La  potée  démeri  du  commerce  donne  un  assez  bon  rendement  à 
la  lévigation  pour  les  sortes  les  moins  fines,  destinées  à  commencer 
le  polissage.  Les  sortes  à  finir  sont  au  contraire  peu  abondantes. 

Le  sesqiiioxyde  de  chrome^  provenant  de  la  calcination  du  bichro- 
mate d'ammoniaque,  donne  un  rendement  d*au  moins  80  p.  100  en 
poudres  fines  à  poHr.  Il  convient  fort  bien  pour  les  alliages  du  cuivre; 
il  est  moins  avantageux  que  l'alumine  pour  les  aciers. 

U oxyde  de  fei\  obtenu  par  calcination  à  Tair  de  l'oxalate  de  fer, 
donne  un  bon  rendement  en  matières  fines,  mais  son  action  est 
relativement  beaucoup  plus  lente  que  celle  des  substances  précédem- 
ment énumérées. 

Le  procédé  de  lévigation  en  usage  dans  l'industrie  est  tout  à  fait 
insuffisant  pour  donner  le  classement  rigoureux  qu'exige  un  polis- 
sage parfait  et  rapide.  Pour  obtenir  de  bons  résultats,  et  cela  quelle 
que  soit  la  matière  employée,  il  faut  avoir  recours  à  la  méthode  de 
lavage  employée  par  Schlœsing  pour  Tanalyse  des  kaolins. 

L'eau  ordinaire  ne  peut  donner  qu'une  mauvaise  lévigation.  La 
quantité  des  sels  solubles  qu'elle  contient,  quoique  très  minime, 
suffit  pour  donner  lieu  à  la  formation  de  grumeaux  qui  entraînent 
les  matières  fines  et  les  gros  grains. 

Il  convient  donc  d'effectuer  l'opération  avec  de  l'eau  distillée, 
après  avoir  traité  les  poudres  par  de  Teau  acidulée  nitrique  au  mil- 

Babu.  —  Métallurgie  générale.  —  i.  ^^ 
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lièine,  pour  dissoudre  les  sels  tels  que  carbonate  et  sulfate  de  calcium 
qui  peuvent  y  exister.  Après  agitation  avec  l'eau  acidulée,  la  poudre 
tombe  rapidement  au  fond  ;  on  décante  avec  soin  la  liqueur  claire, 
et  Ton  fait  quelques  lavages  à  Teau  distillée  suivis  delà  décantation  du 
liquide  clair,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  présente  plus  de  réaction  acide. 
Le  dépôt  se  fait  alors  moins  rapidement  et  le  liquide  reste  laiteux. 

C'est  seulement  après  cette  opération  préliminaire  que  commence 
la  lévigation. 

Celle-ci  se  fait  avec  de  l'eau  distillée  additionnée  de  deux  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque  par  litre  de  liquide,  ce  qui  facilite  la 
suspension  des  parties  les  plus  fines.  On  décante  à  des  intervalles 
déterminés  à  l'aide  d'un  siphon  recourbé  en  crochet,  et,  si  Ton 
traite  10  grammes  dans  un  flacon  d'un  litre,  on  peut  siphonner  les 
neuf  dixièmes  du  liquide  sans  provoquer  l'agitation  du  dépôt. 

On  effectue  généralement  les  décantations  aux  intervalles  de 
temps  suivants  :  quinze  minutes,  une  heure,  quatre  heures,  vingt- 
quatre  heures,  huit  jours.  Chaque  décantation  donne  un  dépôt  qui 
est  mis  de  côté,  et  un  liquide  qui  est  abandonné  au  repos  pendant 
la  durée  fixée  pour  une  -nouvelle  décantation. 

Le  premier  dépôt  (quinze  minutes)  renferme  des  grains  trop  gros 
et  trop  irréguliers  pour  pouvoir  être  utilisés.  Le  second  (une  heure), 
bien  que  peu  régulier,  peut  ser\'ir  pour  commencer  le  polissage  ; 
le  troisième  (quatre  heures)  donne  déjà  un  polissage  suffisant  avec 
les  métaux  durs  tels  que  l'acier.  Presque  toujours  il  faut  terminer  le 
polissage  par  le  quatrième  dépôt  (vingt-quatre  heures)  ou  mieux 
encore  par  les  parties  fines  qui  restent  encore  en  suspension  après 
la  quatrième  décantation.  Pour  hâter  la  précipitation  de  celle-ci,  il 
suffit  d'ajouter  au  liquide  une  quantité  d'acide  acétique  suffisante 
pour  saturer  l'ammoniaque,  et  la  totalité  de  la  poudre  restée  en  sus- 
pension se  dépose  en  quelques  heures. 

Les  poudres  obtenues  doivent  être  conservées  avec  le  plus  grand 
soin  à  l'abri  de  la  poussière.  Il  semble  que  le  meilleur  moyen  pour 
éviter  toute  introduction  de  matières  étrangères  consiste,  après  avoir 
mis  les  poudres  en  suspension  dans  de  l'eau  distillée,  à  les  conserver 
dans  un  flacon  muni  d'un  appareil  pulvérisateur.  Pour  faire  usage 
d'une  poudre,  il  suffit  alors  d'agiter  le  flacon  et  de  pulvériser  le 
liquide  sur  le  disque  servant  au  polissage. 
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L'appareil  de  polissage  consiste  en  un  petit  tour  sur  lequel  se 
fixent,  par  une  simple  douille  à  frottement,  des  disques  en  ébonite, 
en  bois  ou  en  fonte,  de  10  à  12  centimètres  de  diamètre.  Le  tour 
peut  être  horizontal  ou  vertical  ;  il  peut  être  actionné  au  pied, 
comme  la  machine  de  la  maison  Grauer  qui  permet  d'obtenir  sans 
fatigue  une  vitesse  suffisante.  Dans  les  laboratoires  où  Ton  prépare 
un  grand  nombre  d'échantillons,  il  est  plus  commode  de  commander 
le  tour  par  un  petit  moteur  électrique  de  quelques  kilogrammètres 
par  seconde. 

Les  disques  sont  recouverts  de  peau  ou  de  drap  solidement  collé. 
Il  faut  avoir  autant  de  disques  que  de  poudres  à  polir  ;  pour  éviter 
le  dépôt  des  poussières,  il  est  nécessaire  de  conserver  chacun  d'eux 
sous  une  petite  cloche  de  verre,  avec  l'indication  de  la  poudre  à 
polir  à  laquelle  il  est  exclusivement  affecté. 

Pendant  le  polissage,  il  est  important  de  déplacer,  d'une  manière 
continue,  l'échantillon  sur  ce  disque,  en  sens  inverse  du  mouvement 
de  rotation. 

Pour  le  polissage  des  échantillons  d'acier  préalablement  dégrossis 
avec  les  papiers  d'émeri  du  commerce  jusqu'au  numéro  le  plus  fin, 
on  peut  employer  successivement  : 

1**  Un  papier  d'émeri  préparé  à  l'albumine  avec  le  dépôt  obtenu 
entre  quinze  minutes  et  une  heure  dans  la  lévigation  de  la  potée 
d'émeri  à  l'eau  ammoniacale  ; 

2'  Un  disque  en  bois  recouvert  de  drap  sur  lequel  on  pulvérise 
le  dépôt  d'alumine  obtenu  entre  une  heure  et  quatre  heures  ; 

3^  Un  second  disque  recouvert  de  drap  ou  de  peau  sur  lequel  on 
pulvérise  l'alumine  séparée  après  dépôt  de  vingt-quatre  heures. 

Dans  ces  conditions  le  polissage  proprement  dit  est  terminé  en 
quelques  minutes. 

2**  Attaque  de  la  surface  polie.  —  Après  le  polissage,  la  surface 
obtenue  ne  laisse  rien  distinguer  au  microscope.  Pour  différencier 
les  diverses  phases,  il  reste  à  soumettre  la  surface  polie  à  l'attaque 
de  certains  réactifs  destinés  à  mettre  en  relief  les  éléments  les  moins 
attaquables. 

Polissage  en  bas-relief,  —  La  méthode  qui  jusqu'ici  donne  les 
plus  beaux  résultats  comme  finesse  et  comme  netteté,  est  le  polis- 
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sage  attaque  pratiqué  par  Osmond  sur  les  échantillons  de  fer  et 
d'acier.  Le  polissage  est  poussé  bien  au  delà  du  moment  où  la  sur- 
face est  déjà  parfaitement  polie  ;  les  parties  les  moins  dures  se  creu- 
sent, tandis  que  les  éléments  durs  restent  en  relief,  d'où  le  nom  de 
polissage  en  bas-relief  donné  à  cette  méthode  d'attaque. 

L'opération  est  longue  ;  elle  peut  être  accélérée  par  l'addition,  sur 
le  plateau  à  polir,  de  jus  de  réglisse  dont  l'action  chimique  sur  le 
métal  vient  s'ajouter  à  l'action  du  polissage. 

Attaque  par  des  réactifs  chimiques.  —  L'attaque  par  des  réactifs  clii- 
miques,  donne  des  résultats  plus  ou  moins  bons  suivant  le  réactif 
employé  et  les  éléments  constituants  de  l'alliage.  Il  faut,  dans  tous 
les  cas,  que  l'attaque  soit  suffisamment  peu  prolongée,  suffisamment 
légère,  pour  que  la  surface  polie  reste  parfaitement  réfléchissante. 

Les  deux  procédés  qui  donnent  les  meilleurs  résultats  sont  l'attaque 
par  l'iode  et  l'attaque  sous  l'action  d'un  courant  électrique  dans  la 
dissolution  d'un  sel  sans  action  sur  le  métal. 

Attaque  par  l'iode.  —  L'iode  convient  pour  presque  tous  les 
alliages.  La  solution  s'obtient  simplement  en  étendant  de  quatre  fois 
son  volume  d'alcool  la  teinture  d'iode  du  commerce.  On  en  place  une 
goutte  sur  le  bout  du  doigt  et  on  frotte  légèrement  la  surface  à  atta- 
quer. Le  frottement  permet  d'avoir  une  attaque  bien  régulière  sur 
toute  l'étendue  de  la  préparation  ;  les  parties  qui  s'attaquent  le  moins 
conservent  leur  éclat,  et  les  dépôts  résultant  de  l'attaque  ne  viennent 
pas  masquer  les  parties  fines,  particulièrement  la  perlite,  dont  les 
détails  pourraient  être  masqués  par  des  empâtements.  On  recom- 
mence deux  ou  trois  fois  l'opération  jusqu'à  l'apparition  d'un  léger 
voile  gris  sur  la  surface  polie. 

Action  d'un  courant  électrique.  —  L'oxydation  ou  l'attaque  par 
l'action  du  courant  électrique  donne  d'excellents  résultats  avec  tous 
les  alliages  de  cuivre.  Elle  peut  être  pratiquée  en  intercalant  dans 
le  circuit  d'une  pile  un  électrolyte  sans  action  sur  l'alliage,  la 
cathode  est  formée  par  une  lame  de  platine,  l'anode  par  l'échan- 
tillon à  attaquer  suspendu  à  un  fil  de  platine.  L'intensité  du  courant 
nécessaire  varie  de  7—  à  t^  d'ampère  par  centimètre  carré  de  la 
surface  de  l'alliage,  avec  une  durée  d'action  comprise  entre  quelques 
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secondes  et  quelques  minutes.  On  règle  l'intensité  à  Taide  d'un 
ampèremètre  et  d'une  résistance  également  intercalés  sur  le  circuit. 
La  force  électromotrice  dont  on  doit  disposer  est  de  4  à  5  volts;  elle 
est  facilement  produite  par  deux  ou  trois  accumulateurs  ou  par  trois 
éléments  Daniell  au  sulfate  de  cuivre.  On  obtient  ainsi  de  très  bons 
résultats  avec  les  alliages  de  cuivre,  immergés  dans  une  liqueur 
électroly tique  formée  par  une  solution  très  diluée  de  potasse  ou 
d'ammoniaque. 

La  résistance  qui  permet  le  meilleur  réglage  du  courant  est  sim- 
plement formée  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  contenue  dans 
une  éprouvette  en  verre  fermée  en  bas  par  une  armature  de  cuivre. 
Le  couvercle  de  Téprouvette  laisse  passer  une  tige  de  cuivre 
qu'on  peut  élever  ou  abaisser  et  qui  porte  à  sa  partie  inférieure  un 
disque  de  cuivre  plongeant  dans  la  solution  cuivrique.  Le  courant 
traverse  la  partie  de  la  solution  entre  le  disque  et  le  fond  de  Téprou- 
vette;  en  abaissant  plus  ou  moins  le  disque,  on  diminue  ou  augmente 
la  hauteur  de  la  colonne  liquide  intercalée  dans  le  circuit,  et  on 
règle  ainsi  à  volonté  la  résistance  du  circuit  et  par  suite  l'intensité 
du  courant  qui  le  parcourt. 

Les  solutions  électrolytiques  dont  on  dispose  sont  assez  variées. 
Les  bases  telles  que  la  potasse,  agissent  suivant  le  degré  d'oxydabi- 
lité  des  éléments  par  l'oxygène  mis  en  liberté  à  l'anode.  Les  sels  tels 
que  le  sulfate  de  potassium,  rbyposulfite  de  sodium,  les  iodures,  etc., 
sont  décomposés  et  les  acides,  mis  en  liberté  à  l'anode,  attaquent  plus 
ou  moins  les  divers  éléments  sur  lesquels  ils  viennent  se  former. 

La  méthode  ne  donne  que  des  résultats  médiocres  avec  les  alliages 
de  fer  ;  les  moins  mauvais  ont  été  obtenus  avec  une  solution  froide 
et  bien  neutre  de  persulfate  de  potassium  ou  avec  une  solution 
chaude  et  neutre  d'hyposulfite  de  sodium. 

Il  est  bon,  dans  tous  les  cas,  de  neutraliser  l'électrolyte  pendant 
l'attaque  en  y  maintenant  en  suspension  une  petite  quantité  de  car- 
bonate de  chaux  ou  de  carbonate  de  magnésie  précipité. 

Attaque  par  formation  <ïun  couple  galvanique,  —  On  peut  pra- 
tiquer l'attaque,  d'une  manière  un  peu  différente  et  peut-être  plus 
modérable,  sous  l'action  d'un  courant  électrique.  La  préparation 
à  attaquer  est  reliée  par  un  fil  de  platine  avec  un  morceau  d'al- 
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liage  voisin  de  l'alliage  étudié,  et  les  deux  alliages  sont  alors 
plongés  dans  un  éleclrolyle,  tel  qu'une  solution  de  potasse  ou  la 
solution  d'un  sel  neutre.  Sous  l'action  <lu  eouple  galvanique  ainsi 
formé,  l'électrolyte  est  décomposé  et  les  éléments  les  plus  oxy- 
dables sont  attaqués  d'autant  plus  vile  que  les  alliages  consliluanl 
les  électrodes  sont  plus  différents. 

3"  Examen    hicroscopiquf.    et   photocraphik.    —  Un    microscope 
ordinaire  peut  être  facilement  transformé  pour  être  utilisé  dans  la 


Fig.  lOS.  —  Vue  (iu  microscope  de  H.  Le  Chalelier. 

métcillograpliie.  II  suflit  de  faire  une  ouverture  dans  !e  tube,  et  de 
placer  dans  celui-ci  un  prisme  qui  renvoie  sur  le  porte-objet  les 
rayons  lumineux  qu'il  reçoit  par  l'ouverture  pratiquée  dans  le 
tube. 

L'inconvénient  de  cet  appareil  est  la  nécessité  de  tailler  la  petite 
plaque  à  essayer  sur  deux  faces,  l'une  reposant  sur  le  porte-objet, 
l'autre  soumise  à  l'observation. 

Le  microscope  de  H.  Le  Chatelier  a  résolu  cette  difficulté  d'une 
manière  fort  ingénieuse.  L'objectif,  dins  un  tube  vertical,  regarde 
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vers  le  haut.  Au-dessus  de  lui  un  petit  support  plan,  percé  d'un  trou 
en  son  milieu  remplace  la  platine  d'un  microscope  ordinaire.  La  face 
polie  du  morceau  de  métal  à  examiner  est  simplement  placée  sur  le 
support,  et  des  dimensions  môme  un  peu  grandes  ne  gênent  nulle- 
mont  Tobservation. 

La  figure  108  représente  une  vue  de  l'appareil  ;  la  figure  109  en 
donne  une  coupe  verticale  schématique. 

On  voit  que  le  microscope  comprend  trois  tubes  montés  sur  une 
boîle  métallique  cubique.  Un  petit  tube  vertical  D  porte  l'objectif, 
qui  est  surmonté  du  porte-objet  B,  sur  lequel  repose  la  face  polie 
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Fi)î.  109.  —  Coupe  verticale  du  microscope  de  H.  Le  Chatelicr. 


du  métal  A.  Les  rayons  lumineux  qui  traversent  l'objectif  tombent 
sur  un  prisme  E.  Celui-ci  renvoie  les  rayons  horizontalement  dans 
le  tube  G  qui  porte  le  prisme  et  dans  lequel  se  meut  le  tube 
divisé  H  avec  l'oculaire  F.  La  mise  au  point  se  fait  à  l'aide  de  la 
vis  C  qui  permet  de  rapprocher  plus  au  moins  l'objet  de  l'objectif. 
Telle  est  la  disposition  du  système  d'observation. 

Le  système  d'éclairage  comprend  un  autre  tube  qui  porte  à  un 
bout  une  lentille  L,  et  à  l'autre  bout  un  prisme-lentille  J.  La  lentille 
reçoit  les  rayons  d'une  source  lumineuse  qui   pénètre  soit  par  un 


456 


#         # 


TRAITE  DE  METALLURGIE  GENERALE 


tube  droit»  soit  par  un  tube  coudé  muni  d'un  prisme.  A  Textrémité 
du  tube  un  diaphragme  M  qu'on  doit  régler  par  tâtonnement,  com- 
mande par  son  ouverture  l'angle  du  faisceau  lumineux  en  chaque 
point  du  métal  soumis  à  l'observation.  Ce  diaphragme  sert  à  régler 
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Fig.  liO. 

Coupe  verticale  du  microscope  de  H.  Le  Ghatelier, 
disposé  pour  la  microphotographie. 


l'éclairage;  il  est  placé  au  foyer  du  système  optique  formé  par  l'objec- 
tif, le  prisme  J  et  la  lentille  L. 

Entre  la  lentille  L  et  le  prisme  J,  un  diaphragme  K  sert  à  arrêter 
tous  les  rayons  lumineux  inutiles  qui  ne  tombent  pas  sur  la  prépa- 
ration. On  le  ferme  jusqu'au  moment  où  ses  bords  apparaissent  sur 
la  préparation,  et  il  empêche  ainsi  la  lumière  de  se  diffuser  dans 
l'appareil. 

La  source  lumineuse  la  plus  commode  pour  l'observation  àTcrilesl 
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un  bec  Auer  placé  à  environ  10  centimètres  de  Textrémité  du  tube. 

L'ensemble  du  microscope  est  posé  sur  une  table,  de  telle  sorte 
que  l'observateur  regarde  horizontalement  dans  l'oculaire. 

Pour  fixer  les  observations  par  la  photographie,  on  dispose  sous 
le  pied  de  l'appareil  un  oculaire  à  projection  grossissant  deux  fois 
qui  envoie  les  rayons  lumineux  qu'il  reçoit  dans  une  chambre  noire 
sur  la  plaque  photographique  Q  de  dimensions  9x12.  Celle-ci  est 
placée  à  1  mètre  au-dessous  du  pied  de  l'appareil  (fig.  110). 

Avec  un  objectif  de  3  millimètres  de  distance  focale,  on  obtient 
un  grossissement  de  500  diamètres. 

Pour  la  mise  au  point  on  se  sert  de  l'oculaire  n*  5  de  manière  à 
avoir  une  grande  précision.  On  procède  comme  pour  la  vision  h  l'œil 
et  l'on  retire  alors  avec  son  tube  le  prisme  E  de  manière  à  avoir  le 
champ  libre. 

Le  bec  Auer,  l'acétylène,  la  lumière  oxyhydrique  conviennent 
bien  pour  la  photographie  en  lumière  blanche.  Une  lumière  mono- 
chromatique peut  être  obtenue  à  l'aide  d'une  lampe  à  arc  au  mercure 
dans  le  vide  N.  Les  radiations  émises  comprennent  deux  raies  jaunes, 
une  raie  verte,  une  raie  indigo,  plusieurs  raies  violettes  et  ultra- 
violettes. Pour  la  photographie,  les  radiations  jaunes  et  vertes  sont 
à  peu  près  sans  action,  et  pour  appliquer  la  lumière  rouge,  il  suffit 
d'arrêter  les  rayons  violets  et  ultra-violets  par  une  cuve  en  verre  P, 
de  3  millimètres  d'épaisseur  et  à  faces  parallèles,  contenant  une 
solution  acide  de  sulfate  de  quinine. 

Si  la  partie  lumineuse  de  la  lampe  ne  couvre  pas  toute  la  surface 
du  diaphragme  M,  on  interpose  entre  celle-ci  et  la  source  lumi- 
neuse une  lentille  0  que  l'on  dispose  de  manière  à  amplifier  l'image 
lumineuse. 

Tel  est  le  dispositif  qui  permet  de  fixer  sur  une  plaque  photogra- 
phique la  structure  d'un  métal  convenablement  préparé. 

C.  —  Détermination  des  points  de  transformation 

Les  propriétés  physiques  d'un  corps  ou  d'un  système  de  corps  sont 
fonction  de  la  température.  Telles  sont,  par  exemple,  la  densité  du 
système,  sa  dilatation,  sa  résistance  électrique,  ses  propriétés  magné- 
tiques, etc.. 
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Si  Ton  considère  un  intervalle  de  température  assez  limité,  l'expé- 
rience montre  que,  le  plus  souvent,  à  des  variations  continues  de  la 
température,  correspondent  des  variations  également  continues  du 
système.  Les  nombres  qui  expriment  la  mesure  de  chaque  propriété 
varient  d'une  manière  continue,  et  si,  pour  la  résistance  électrique, 
par  exemple,  on  construit  la  courbe  représentant  la  résistance  en 
ohms  pour  les  diverses  températures,  cette  courbe  s'élève  d'une 
manière  continue  en  fonction  de  la  température.  On  peut  exprimer 
cette  condition  en  disant  qu'à  une  variation  infiniment  petite  de  la 
température,  correspond  dans  ce  cas  une  variation  du  même  ordre  de 
la  mesure  de  la  propriété  considérée. 

Dans  l'étude  de  certains  systèmes,  au  contraire,  on  constate,  pour 
des  variations  continues  de  température,  que  certaines  propriétés 
présentent  des  variations  brusques  et  donnent,  sur  les  courbes  éta- 
blies en  fonction  de  la  température,  des  points  de  discontinuité  et 
des  points  de  rebroussement.  A  une  certaine  température,  la  dilata- 
tion du  système  varie  par  exemple  d'une  manière  discontinue,  et  Je 
coefficient  de  dilatation  change  brusquement  de  valeur. 

Ces  points  de  discontinuité  correspondent  dans  le  système  à  des 
points  de  transformation  qu'on  désigne  aussi  sous  le  nom  de  points 
critiques.  Inversement  tout  point  de  transformation  d'un  système 
produit  dans  les  courbes  des  propriétés  des  corps  un  point  de  discon- 
tinuité plus  ou  moins  observable.  C'est  le  cas,  pour  les  alliages,  d'un 
changement  d'état  allotropique  d'un  des  constituants.  La  disconti- 
nuité peut  également  résulter  de  la  séparation  des  éléments  d'une 
phase  en  deux  phases  juxtaposées  ou  de  tout  autre  changement  affec- 
tant l'édifice  moléculaire  de  l'alliage.  Les  métaux  tels  que  le  fer,  le 
nickel,  le  manganèse,  présentent  des  points  de  transformation  allo- 
tropique; le  point  de  récalescence  des  aciers  correspond  à  la  trans- 
formation du  carbone  qui  passe  de  l'état  dissous  à  l'état  de  cémentite. 

On  peut  ainsi,  en  établissant  expérimentalement  les  courbes  qui 
donnent  les  mesures  de  certaines  propriétés  en  fonction  de  la  tem- 
pérature, fixer  les  divers  points  de  transformation.  Les  propriétés  les 
mieux  étudiées  et  qui  ont  donné  jusqu'à  présent  les  résultats  les  plus 
certains  sont  :  le  refroidissement  lent  des  alliages,  leurs  propriétés 
magnétiques  et  électriques,  et  enfin  leur  dilatation. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  changement  correspondant  à  un 
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point  critique  n'est  pas  toujours  brusque.  Il  peut  s'étaler  sur  un  cer- 
tain nombre  de  degrés,  de  telle  sorte  que  commencé  au  refroidissement 
à  la  température  T,  il  n'est  terminé  qu'à  une  température  T'  notable- 
ment inférieure  à  T. 

1**  Courbes  de  refroidissement.  —  Le  refroidissement  d'une  petite 
masse  d'alliage  varie  d'une  manière  continue  avec  le  temps,  si  l'al- 
liage ne  subit,  dans  Tinlervalle  des  températures  considérées,  aucune 
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Fig.  m.  —  Forme  des  points  critiques  sur  les  courbes  do  refroidissement. 


transformation.  On  peut  suivre  ce  refroidissement,  en  observant  les 
variations  de  température  d'un  pyromètre  électrique  dont  le  couple 
est  logé  dans  une  cavité  de  l'alliage.  Tout  point  singulier  dans  la 
courbe  de  refroidissement  correspond  à  un  point  de  transformation. 

La  courbe  de  refroidissement  peut  être  établie  de  deux  manières 
différentes. 

1°  On  observe  la  température  à  des  intervalles  de  temps  réguliers, 
de  dix  secondes  en  dix  secondes,  par  exemple,  et  en  portant  les  tem- 
pératures sur  les  ordonnées  d'un  diagramme  dont  les  abscisses  sont 
les  temps,  on  obtient  la  courbe  proprement  dite  de  refroidissement 
en  fonction  du  temps. 

Si  l'on  dispose  d'un  appareil  enregistreur,  cette  courbe  peut  être 
directement  tracée  par  l'appareil  lui-même. 

Une  transformation  qui  s'effectue  à  une  température  déterminée 
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donne  dans  la  courbe  soit  une  simple  discontinuité^  soit  un  palier 
horizontal  dont  la  longueur  est  proportionnelle  à  la  masse  de  Val- 
liage.  Quelquefois  ce  palier,  bien  qu'existant,  est  difficilement  recon- 
naissable. 

2°  Un  autre  procédé  d'observation  accuse  d'une  manière  beaucoup 
plus  nette  les  points  de  transformation.  On  prend  pour  abscisses  les 
températures  décroissantes  et  pour  ordonnées  les  temps  mis  par  le 
métal  à  se  refroidir  d'un  certain  nombre  de  degrés,  5**  ou  10"*  par 
exemple. 

Dans  ces  conditions,  un  ralentissement  dans  le  refroidissement, 
correspondant  à  un  dégagement  de  chaleur  à  la  température  de 
transformation,  donne  un  point  singulier  où  la  courbe  se  relève  brus- 
quement pour  s'abaisser  presque  aussi  brusquement  une  fois  la  trans- 
formation terminée.  La  figure  111  montre  la  forme  de  la  courbe  ainsi 
obtenue  en  refroidissant  un  acier  peu  carburé.  Le  point  A,  corres- 
pond a  une  transformation  allotropique  du  fer,  le  point  A^  indique  la 
température  de  transformation  du  carbone  dissous  à  l'état  de  car- 
bone combiné. 

Mode  opératoire.  —  Le  dernier  procédé  d'observation  s'applique 
d'une  manière  extrêmement  simple.  On  peut  simplement  mesurer 
les  temps  par  un  appareil  récepteur  Morse  dont  on  a  préalable- 
ment réduit  la  vitesse.  Le  ruban  de  papier  se  déroule  proportion- 
nellement au  temps,  et  il  suffit  de  mesurer  les  distances  entre  les 
points  marqués  pour  obtenir  le  temps  écoulé  entre  l'enregistrement 
de  ces  points.  L'appareil  doit  d'abord  naturellement  être  taré  à  l'aide 
d'un  chronomètre  qui  permet  de  mesurer  la  longueur  déroulée  dans 
l'unité  de  temps. 

On  chauffe  le  bloc  d'acier,  contenant  le  couple  thermo-électrique 
dans  un  four  tubulaire  électrique  obtenu  en  enroulant  un  fil  métal- 
lique résistant  autour  d'un  tube  de  porcelaine  (fig.  112).  Le  pas- 
sage du  courant  dans  le  fil  produit  une  température  plus  ou  moins 
élevée  suivant  la  force  électromotrice  du  courant,  la  résistance  spéci- 
fique et  la  longueur  du  fil. 

Quand  la  température  voulue  est  atteinte,  on  arrête  le  courant,  et 
on  observe  immédiatement  le  refroidissement  comme  il  a  été  précé- 
demment indiqué.  11  ne  reste  plus  qu'à  étabUr  le  diagramme  des 
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observations  pour  mettre  en  évidence  les  points  critiques  par  les- 
quels Falliage  peut  être  affecté. 

Pour  éviter  des  déviations  trop  grandes  du  galvanomètre,  le  cou- 
rant thermo-électrique  traverse  un  rhéostat  présentant  un  certain 
nombre  de  bobines  de  résistances  tarées.  En  introduisant  Tune  ou 
l'autre  de  ces  résistances  dans  le  circuit,  on  peut  toujours  ramener 
à  un  angle  facilement  observable  les  déviations  du  galvanomètre, 
mais  la  sensibilité  de  l'appareil  diminue  avec  Taccroissement  de 
résistance. 

On  peut  arriver  au  môme  résultat,  tout  en  conservant  la  même 
sensibiUté  pour  le  galvanomètre  d'un  bout  à  l'autre  de  l'échelle  des 
températures  entre  lesquelles  on  opère.  Le  procédé  appliqué  par 
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Fig.  ilâ.  —  Étude  du  refroidissement  d*un  alliage  par  le  pyromètre  c31ectriquc. 

Roberts-Austen  résout  parfaitement  la  question.  Au  lieu  d'être  inter- 
calé sur  le  circuit  principal  thermo-électrique,  le  rhéostat  permet  de 
régler  l'intensité  d'un  courant  secondaire,  produit  par  une  pile  de 
Clarke  à  grands  éléments,  et  ce  courant  est  envoyé  dans  le  circuit 
thermo-électrique  en  sens  inverse  du  courant  produit  par  le  couple 
platine  et  platine  rhodié. 

Soit  i  l'intensité  du  courant  thermo-électrique; 

—  i  l'intensité  du  courant  produit  par  la  pile  après  l'introduc- 
tion du  rhéostat  disposé  pour  une  résistance  déterminée. 

La  déviation,  lue  au  galvanomètre,  est  produite  par  l'intensité  i — i', 
et,  quel  que  soit  i  la  variation  de  l'angle  de  déviation  du  galvano- 
mètre est  la  même  pour  une  variation  déterminée  di  du  courant 
thermo-électrique.  Quand  les  déviations  produites  par  ce  dernier 
sont  trop  grandes,  il  n'y  a  qu'à  les  diminuer  en  augmentant  l'in- 
tensité du  courant  contraire  par  la  diminution  de  la  résistance  inter- 
calée. 

Si  l'on  enregistre  automatiquement  les  déviations  sur  un  papier 
ou  sur  une  plaque  photographique  qui  se  déplace  d'un  mouvement 
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proportionnel  au  temps,  la  disposition  précédente  permet  de  main- 
tenir très  facilement  le  point  lumineux  réfléchi  par  le  miroir  du  gal- 
vanomètre sur  le  papier  ou  sur  la  plaque  dont  les  dimensions  peuvent 
ôtre  très  réduites.  On  rétablit  ensuite  la  courbe  entière  exacte  en 
tenant  compte  de  l'intensité  du  courant  secondaire  introduit  dans  le 
circuit  primitif. 

Une  autre  disposition,  représentée  dans  la  Ggure  113  donne  des 
résultais  également  très  précis.  Dans  le  métal  à  étudier  B  est  placé 
un  couple  thermo-électrique  dont  le  fil  platine-rhodium  traverse  une 
masse  compensatrice  C  en  platine  ou  en  porcelaine.  Dans  la  masse 
compensatrice,  un  autre  couple  A  correspond  à  un  second  galvano- 
mètre G,. 

Le  galvanomètre  G^  donne  la  température  du  métal  à  étudier  B, 
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Fig.  113.  — Étude  du  refroidissement  d'un  alliage  par  lepyroinètre  éiectriquo 
avec  masse  compensatrice.  D'après  Roberts-Austen. 

le  galvanomètre  G^  donne  la  différence  de  température  entre  B  et  C. 
La  chaleur  perdue  par  B  est  compensée  par  celle  perdue  par  C,  et  la 
variation  brusque  de  la  température  par  suite  des  changements  molé- 
culaires, n'est  aucunement  masquée  par  le  refroidissement  général 
de  B,  puisque  le  refroidissement  de  ce  système  n'a  aucune  action 
sur  le  galvanomètre  G^. 

2*  Propriétés  magnétiques  des  alliages.  —  Un  assez  grand  nombre 
d'alliages  sont  susceptibles  de  devenir  magnétiques  quand  on  les 
place  à  l'intérieur  d'un  solénoïde,  c'est-à-dire  à  l'intérieur  d'une 
spirale  métallique  parcourue  par  un  courant  électrique. 

Sans  insister  ici  sur  les  diverses  mesures  qui  peuvent  être  effec- 
tuées sur  le  barreau  ainsi  aimanté,  on  peut  dire  simplement  que  la 
déviation  d'une  aiguille  aimantée,  placée  au  voisinage  immédiat  du 
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barreau,  peut  servir  à  mesurer  l'intensité  d'aimantation  du  barreau 
soumis  à  Tessai. 

Celui-ci  est  placé  dans  le  champ  magnétique  terrestre;  l'aiguille 
aimantée,  montée  sur  un  pivot  en  face  d'un  des  pôles  du  barreau, 
s'oriente  perpendiculairement  au  barreau  quand  celui-ci  est  forte- 
ment aimanté. 

Il  est  facile  de  faire  varier  la  température  du  barreau  et  de  se 
rendre  compte  des  modifications  qui  peuvent  se  produire  dans  ses 
propriétés  magnétiques.  Le  barreau  est  chauffe  dans  un  tube  de  por- 
celaine au  moyen  d'une  spirale  de  platine  parcourue  par  un  courant 
électrique.  Ce  courant  de  chauffage  produit  en  même  temps  dans  le 
barreau  une  aimantation  induite. 

S'il  s'agit  d'un  barreau  d'acier,  quand  la  température  s'élève  suf- 
fisamment, le  magnétisme  induit  tombe  rapidement  à  une  valeur 
très  faible.  Les  résultats  ainsi  obtenus  par  M"®  Curie  sur  des  aciers  à 
différentes  teneurs  en  carbone  ont  montré  que  les  températures 
correspondant  à  la  transformation  magnétique  sont  sensiblement 
les  mêmes  que  les  températures  auxquelles  se  manifestent  les  points 
de  transformation  des  mêmes  aciers  au  refroidissement. 

3**  Mesuue  des  DILATATIONS.  —  Les  méthodes  de  mesure  appliquées 
aux  dilatations  dans  les  laboratoires  scientifiques  sont  généralement 
trop  délicates  pour  être  transportées  telles  quelles  dans  les  labora- 
toires des  usines  métallurgiques.  L'appareil  de  H.  Le  Chatelier,  tel 
qu'il  est  installé  à  l'École  des  Mines  de  Paris,  est  cependant  suffi- 
samment simple  pour  être  mis  entre  les  mains  d'opérateurs  même 
peu  expérimentés. 

Principe  de  la  méthode,  —  Le  principe  de  la  méthode  consiste  à 
comparer  la  dilatation  du  métal  avec  celle  d'un  corps  tel  que  la 
porcelaine  dure,  dont  le  coefficient  de  dilatation  varie  peu  d'un  échan- 
tillon à  un  autre  et  reste  compris  entre  400  X  10"®  et  500  X  10"',  soit 
en  moyenne  (440  X  10"**). 

Le  métal  et  la  porcelaine  sont  à  l'état  de  baguettes  de  12  centi- 
mètres de  longueur  portant  sur  une  de  leurs  faces  des  repères  A  et  B 
dont  la  distance  exacte  est  de  10  centimètres  (fig.  114).  L'un  des 
repères  A  de  la  porcelaine  consiste  en  une  arête  vive  perpendiculaire 
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au  plan  médian  de  la  baguette;  le  repère  correspondant  du  métal  est 
formé  par  une  petite  rainure  destinée  à  reposer  sur  Tarête  vive. 

La  baguette  de  porcelaine  étant  disposée  horizontalement,  on  place 
sur  elle  la  baguette  de  métal  parallèlement,  la  rainure  reposant  sur 
Tarête  vive.  Les  repères  des  extrémités  opposées  sont  alors  l'un  en 
face  de  l'autre  et  on  place  entre  eux,  comme  support,  un  petit  miroir 
plan  m,  perpendiculaire  à  la  longueur  des  baguettes,  et  qui  maintient 
celles-ci  parallèles. 

Quand  les  baguettes  se  dilatent  sous  l'action  de  la  chaleur,  le 
petit  miroir  se  déplace  légèrement,  et,  si  les  dilatations  sont  diffé- 
rentes, il  prend  une  inclinaison  facile  à  déterminer  par  le  déplace- 
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Fig.  114.  —  Schéma  de  la  disposilion  des  baguettes  de  dilatation. 

ment  d'un  rayon  lumineux  réfléchi  sur  une  règle  graduée,  et  cette 
inclinaison  peut  servir  à  mesurer  la  différence  d'allongement  des  deux 
barrettes. 

Si  l'on  désigne  par  d  le  déplacement  du  point  lumineux  sur  la 
règle  graduée,  par  D  la  distance  de  cette  règle  au  miroir,  et  par  a 
l'angle  d'inclinaison  du  miroir,  on  a  : 

50)  tg  22  nr  A 

Soit  S  la  différence  d'allongement  des  barrettes  entre  les  repères, 
h  la  hauteur  du  miroir,  égale  à  la  distance  verticale  des  barrettes, 
on  a  : 

(31)  Ig  «  =  -î-  . 

Mais  on  sait  que 

Si  Ton  remplace  tg  a  par  sa  valeur,  on  a  finalement  : 

d^  __     2q/i 
1)    ~  h'  +  ù^ 
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et 

(53) 


2  m    . 


Il  est  facile  de  construire  la  courbe  des  variations  de  d  en  fonc-.- 
tion  de  5. 
On  peut  régler  les  conditions  des  essais  de  telle  sorte  que  : 

D  =  I  m. 

h  =  0"»,0I0 

et  la  relation  entre  S  et  rf  est  alors  représentée  par  la  courbe  ci-des- 
sous (lig.  115). 
On  voit  que,  tant  que  la  différence  d'allongement  est  inférieure  à 

S  en  miRimètres 


200       300 


dOO       900       1000 
d  en  rni il i mètres. 


Fijî.  lia.  —  Courbe  donnant  o  en  fonction  do  d. 

3  millimètres,  la  courbe  est  très  sensiblement  une  droite  et  les  valeurs 
de  0  sont  alors  données  par  la  relation  simple 


(54) 

OU  bien 


'  =  iû' 


0  =  0,005  d 

avec  les  valeurs  numériques  choisies, 

Bxnu.  —  Mélallurgic  générale.  —  i. 
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Les  différences  d'allongement  sont  d'ailleurs  suffisamment  faibles 
pour  que  cette  formule  linéaire  puisse  être  appliquée  dans  presque 
tous  les  cas. 

Description  des  appareils,  —  L'ensemble  de  la  barrette  d'essai  et 
du  support  est  chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine  ouvert  à  ses  extré- 
mités. Un  repère  lumineux,  réfléchi  par  le  miroir,  est  observé  à 
l'aide  d'une  lunette  montée  sur  une  règle  graduée,  qui  sert  à  mesurer 
le  déplacement  de  l'image  après  la  dilatation. 

a)  Support.  —  Le  support,  en  pâte  de  porcelaine  dure  et  cuit 
à  1  370"*,  a  été  préparé  à  la  manufacture  de  Sèvres.  Sur  sa  face  supé- 
rieure, il  porte,  à  une  extrémité,  une  saillie  prismatique  dont  l'arête 
vive  supérieure,  horizontale  et  normale  à  la  longueur  du  support, 
constitue  l'un  des  repères.  L'autre  extrémité  a  été  usée  de  manière 


Barrette  cf essai 


Support  en    ponce/aine 


Fig.  116.  —  Vue  perspective  et  coupe  transversale  des  baguettes  de  dilatation. 

à  ne  laisser  subsister,  à  l'endroit  du  repère,  que  deux  arêtes  vives 
parallèles  à  la  longueur  du  support,  dans  le  plan  de  la  face  supé- 
rieure (fig.  116).  C'est  sur  ces  arêtes  vives,  normalement  à  leur  direc- 
tion, que  vient  reposer  le  bord  inférieur  du  petit  miroir  dressé  verti- 
calement qui  soutient  à  cette  extrémité  la  barrette  à  essayer.  Le 
miroir  peut  osciller  sur  ces  deux  points  a  et  b  qui  constituent  une 
charnière  bien  fixe  et  un  repère  bien  déterminé. 

b)  Barrettes  (fessai.  — Les  barrettes  de  0,12  m.  ont  environ  10  mil- 
limètres de  largeur  sur  5  d'épaisseur.  A  une  extrémité,  sur  la  face 
regardant  le  support,  on  pratique  la  rainure  destinée  à  reposer  sur 
l'arête  du  prisme  de  porcelaine;  on  abat  légèrement  les  arêtes  de  la 
même  face  à  l'autre  extrémité,  de  manière  à  dessiner  une  arête  dirigée 
sensiblement  suivant  l'axe  de  la  barrette.  C'est  par  cette  arête  c  que 
la  barrette  repose  sur  le  miroir. 

c)  Miroir.  —  Le  miroir  doit  résister  à  l'action  d'une  température 
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élevée.  I)  pourrait  élre  fait  en  argile  réfractaire  Hnenieiit  pulvérisée 
et  cuite  à  1600",  qui  est  susceptible  de  prendre  un  beau  poli.  On  peut 
aussi  se  servir  de  miroirs  en  silice  fondue  au  four  électrique. 

Le  miroir  est  taillé  avec  une  épaisseur  de  1  millimètre  environ  ; 
l'une  des  faces  est  soig;neusement  polie  et  les  arùtes  de  l'autre  face 
sont  abattues  de  telle  sorte  que  les  arfites  de  la  face  réfléchissante 
soient  nettes  et  vives  et  puissent  venir  se  poser  d'une  manière  tout 
à  fait  précise  sur  les  repères  du  support  et  de  la  barrette. 

Le  miroir  est  placé  verticalement,  entre  le  support  et  la  barrette. 
Il  repose  sur  celui-là  par  deux  points  a  ei  b  formant  charnière;  il 
supporte  celle-ci  par  un  point  c  bien  défini  et  se  trouve  entraîné  par 
ses  mouvements  de  dilatation  (fif^,  liC). 

d)  Appareil  de  chauffage.  —  La  barrette  et  le  support  sont  intro- 
duits dans  un  lube  de  porcelaine  qui  doit  rester  parfaitement  hori- 


Fiu.  117.—  FourMcnnct  et  appareil  de  iiiusuro  pour  l'éiurlo  ilu  la  liilalalion  <ios  iinjlaviit. 

zontal  dans  le  chauffage.  A  cet  eflet,  ce  tube  est  nécessairement 
indépendant  du  four  dans  lequel  il  est  disposé.  Ses  extrémités  sor- 
tent du  four  et  reposent  sur  des  appuis  de  hauteur  invariable  malgré 
le  rayonnement  du  four.  Ces  appuis  sont  constitués  par  deux  boîtes 
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en  zinc,  à  circulation  d'eau,  dont  la  température  reste  bien  constante. 
Le  tube  n'a  ainsi  aucun  contact  avec  le  four  ;  il  est  scellé  sur  Tune 
des  boîtes  par  du  ciment,  Tautre  extrémité  repose  sur  la  seconde 
boîte  par  l'intermédiaire  d'un  petit  rouleau  d'acier  qui  permet  le  libre 
jeu  des  dilatations. 

Pour  chauffer  le  tube  on  peut  employer  soit  un  four  à  gaz  tel  que 
le  four  Mermet  à  trois  becs  (lig.  117),  soit  disposer  autour  du  tube  un 
petit  four  électrique  chauffé  par  le  passage  d'un  courant  dans  un  fil 
de  platine  enroulé  autour  du  tube. 

Les  températures  sont  mesurées  par  un  pyromètre  thermo-élec- 
trique de  Le  Chatelier  dont  le  couple  est  disposé  un  peu  en  arrière 
du  miroir. 

Quand  le  tube  est  chauffé  dans  un  four  à  gaz,  on  le  protège  contre 
l'action  directe  de  la  flamme  des  becs  en  l'entourant  d'un  tube  de 
terre  réfractaire,  de  diamètre  plus  grand.  On  tasse  de  l'amiante  dans 
l'intervalle  entre  les  deux  tubes. 

e)  Appareil  de  mesure.  —  Cet  appareil  doit  permettre  de  mesurer 
le  déplacement  vertical  d'une  image  lumineuse  réfléchie  par  le  miroir 
de  silice  et  observée  à  l'aide  d'une  lunette  (fig.  116). 

L'image  lumineuse  est  celle  d'un  trait  tracé  sur  un  prisme  à  arêtes 
verticales,  qui  envoie  sur  le  miroir  la  lumière  produite  par  un  bec 
de  gaz.  On  regarde  avec  une  lunette  munie  d'une  croisée  de  fils. 

Avant  de  chauffer,  on  fait  coïncider  la  croisée  de  fils  avec  l'image 
du  trait;  quand  la  température  voulue  est  atteinte,  on  amène  de  nou- 
veau la  coïncidence,  ce  qui  exige  un  certain  déplacement  vertical 
relatif  de  la  lunette  ou  du  prisme.  Ce  déplacement  vertical  est  pré- 
cisément la  longueur  à  mesurer;  il  est  plus  commode  de  déplacer  le 
trait  lumineux  et  de  laisser  la  lunette  fixe  plutôt  que  de  procéder  de 
la  manière  inverse. 

L'instrument  de  mesure  comporte  alors  simplement  une  lunette 
et  un  prisme  à  arêtes  verticales  sur  lequel  est  tracé  un  trait  hori- 
zontal. Ces  deux  appareils  sont  montés  sur  une  règle  verticale  gra- 
duée; la  lunette  est  fixe,  le  prisme  peut  se  déplacer  sur  la  règle  et 
un  vernier  permet  d'apprécier  le  dixième  de  millimètre. 

L'ensemble  est  porté  par  un  tube  qui  peut  coulisser  sur  une  tige 
verticale  munie  d'un  trépied  à  vis  calantes.  Une  fois  Tappareil  con- 
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venablement  réglé,  la  mesure  consiste  simplement  à  lire  la  hauteur 
verticale  dont  on  a  déplacé  le  prisme  pour  amener  de  nouveau  la 
coïncidence  du  trait  tracé  sur  ce  dernier  et  de  la  croisée  de  fils  de  la 
lunette. 

La  méthode  de  H.  Le  Chatelier  a  été  légèrement  modifiée  dans 
les  essais  de  dilatation  pratiquées  également  sur  les  aciers  par 
G.  Charpy  et  L.  Grenet. 

L'appareil  de  chauffage  est  un  tube  en  terre  réfractaire  entouré 
d'une  spirale  de  platine  dans  laquelle  passe  un  courant  électrique. 
On  enroule  autour  du  tube  un  cordon  d'amiante,  en  ayant  soin  d'aug- 
menter l'épaisseur  vers  les  extrémités  pour  compenser  leur  influence 

refroidissante. 

« 

La  barrette  d'essai  a  une  longueur  de  0,06  m.;  sa  température 
est  indiquée  par  trois  pyromètres  qui  donnent  les  températures  du 
milieu  et  des  extrémités.  La  différence  entre  les  températures  ne 
dépasse  pas  5**  à  6**.  Le  support  de  porcelaine  ne  repose  pas  sur  le 
tube  chauffe  ;  c'est  une  tige  qui  traverse  le  tube  de  part  en  part  et 
qui  repose  sur  deux  supports  extérieurs. 

Le  support  de  porcelaine  et  la  barrette  d'essai  sont  disposés  symé- 
triquement par  rapport  à  Taxe  du  four  et  à  égale  distance  des  parois, 
ce  qui  est  nécessaire  pour  que  leurs  températures  soient  égales. 

On  détermine  la  dilatation  du  support  en  la  comparant  avec  celle 
d'une  barrette  de  quartz  taillée  parallèlement  à  l'axe.  Si  l'on  admet 
que,  dans  ces  conditions,  le  quartz  ait  un  coefficient  de  dilatation 
moyen  de  0,70  pour  cent  entre  i5®  et  57**,  on  trouve  pour  le  coeffi- 
cient de  dilatation  de  la  porcelaine  le  nombre  4  X  iO~^ 


CHAPITRE  XVI 

LAITIERS  ET  SCORIES 


I.  —  Propriétés  générales  des  laitiers  et  des  scories. 

ROLE   DES    LAITIERS    ET    DES    SCORIES    EN    MÉTALLURGIE 

Les  premières  opérations  que  subit  un  minerai  au  cours  de  son 
traitement  métallurgique  ont  pour  but  d'isoler  le  métal  brut  ou  l'un 
de  ses  composés,  en  le  séparant  des  gangues  qui  raccompagnent. 
Quelquefois,  la  séparation  peut  être  faite  par  volatilisation  du  métal 
ou  d'un  composé  métallique,  comme  cela  a  lieu  dans  la  préparation 
du  zinc,  du  mercure,  du  cadmium,  de  l'oxyde  d'antimoine,  du  nickel 
carbonyle  ;  d'autres  fois  le  métal,  dissous  dans  une  solution  conve- 
nablement choisie,  est  enlevé  aux  minerais  par  simple  lixiviation,  et 
il  en  est  ainsi  souvent  pour  l'or,  l'argent  et  le  cuivre. 

De  tels  procédés  de  volatilisation,  de  dissolution  et  aussi  de  liqua- 
tion  (bismuth)  ne  sont  applicables  que  dans  certains  cas  spéciaux. 
Le  plus  souvent,  le  métal  ne  peut  être  isolé  que  par  la  fusion  com- 
plète du  minerai.  Cette  opération  est  conduite  de  telle  sorte  que, 
dans  le  récipient  où  elle  s'effectue,  le  métal  s'isole  et  se  sépare  des 
gangues  par  différence  de  densité.  Le  bain  métallique  est  alors  recou- 
vert par  les  gangues  fondues,  qui  constituent  ce  qu'on  appelle  les 
laitiers  et  les  scories. 

Pour  que  ces  gangues  puissent  être  fondues  dans  les  conditions  de 
température  où  s'effectue  la  séparation  du  métal,  il  est  généralement 
nécessaire  de  mélanger  aux  minerais  certaines  autres  substances 
minérales,  désignées  sous  le  nom  de  fondants.  Ceux-ci  apportent 
aux  gangues  les  éléments  qui  leur  manquent,  et  facilitent  la  fusion 
en  donnant  des  solutions  liquides  dont  le  point  de  solidification  est 
notablement  abaissé. 
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Les  laitiers  et  scories  ainsi  formés  sont  des  solutions  mutuelles 
de  silice,  d'alumine,  de  chaux,  de  magnésie,  d'oxyde  ferreux,  de 
baryte  ;  ils  se  séparent  du  métal  ou  du  composé  métallique  plus 
lourds,  par  simple  décantation.  Leur  production  a  pour  effet  de  con- 
centrer le  métal  dans  un  premier  produit,  encore  assez  impur,  qui, 
suivant  sa  composition,  porte  le  nom  de  matte  quand  c'est  un  sul- 
fure, de  speiss  quand  c'est  un  arséniosulfure,  de  fonte  quand  le  métal 
ou  l'alliage  contient  du  carbone,  du  silicium  ou  du  phosphore.  On 
obtient  des  mattes  dans  le  traitement  des  minerais  de  cuivre  sulfurés, 
des  speiss  lorsque  les  sulfures  sont  accompagnés  d'arséniures,  des 
fontes  dans  la  fusion  au  haut  fourneau  de  tous  les  minerais  de  fer. 

Séparer  les  gangues  à  la  fusion  avec  addition  de  fondants  appro- 
priés, tel  est  le  principal  objet  de  la  formation  des  laitiers  et  scories 
dans  les  opérations  connues  en  métallurgie  sous  les  noms  do  fonte 
de  concentration  et  de  fusion  re'ductive. 

Il  est  rare  qu'on  se  contente  de  borner  là  leur  action.  Les  mine- 
rais contiennent  certains  éléments  qui  peuvent  s'unir  au  métal  pour 
altérer  ses  qualités  et  le  rendre  même  impropre  aux  usages  indus- 
triels. Les  fontes  de  fer  n'ont  guère  d'utilisation  pratique  que  si  elles 
ne  contiennent  que  de  faibles  quantités  de  soufre  ;  le  laminage  et 
rétirage  du  cuivre  exigent  que  celui-ci  soit  à  peu  près  exempt  de 
soufre  et  d'arsenic.  Pour  empêcher  l'union  de  tels  éléments  au  métal, 
on  demande,  en  certains  cas,  aux  laitiers  et  aux  scories  de  les  entraîner 
soit  en  dissolution,  soit  à  l'état  de  combinaison.  C'est  ainsi  une  véri- 
table épuration  chimique  du  métal  qu'on  exige  de  ces  produits,  et 
il  faut  que  les  additions  des  fondants  soient  alors  convenablement 
calculées  pour  que  le  corps  fondu  puisse  absorber  ou  dissoudre  les 
impuretés  nuisibles. 

Dans  un  grand  nombre  d'opérations  métallurgiques,  l'élimination  de 
certains  éléments  est  même  le  seul  but  qu'on  poursuit  en  produisant 
des  scories  et  des  laitiers.  Tel  est  le  cas  dans  presque  toutes  les  opéra- 
tions qui  ont  pour  effet  de  transformer  les  métaux  bruts,  obtenus  par 
fusion  des  minerais,  en  métaux  marchands.  Tantôt  il  s'agit  d'une 
action  oxydante,  par  exemple  dans  l'oxydation  du  carbone,  du  sili- 
cium, du  manganèse  que  tiennent  les  fontes  traitées  pour  fer  au  four 
à  puddler  ou  au  four  Martin-Siemens;  tantôt  le  laitier  intervient 
comme  réactif  basique  destiné  à  s'emparer  de  la  silice  et  de  Tacide 
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phosphorique  produits  par  l'oxydation  du  silicium  et  du  phosphore,  et 
à  les  incorporer  à  Tétat  de  silicates  et  de  phosphates  basiques,  irré- 
ductibles dans  les  conditions  de  l'opération. 

Tandis  que  dans  la  fusion  des  minerais  les  laitiers  et  scories  sont 
des  produits  obligés,  on  les  forme  au  contraire  de  toutes  pièces  par 
des  additions  convenables  dans  les  opérations  d'affinage. 

Le  rôle  des  laitiers  et  des  scories,  particulièrement  important  dans 
la  métallurgie  du  fer  et  dans  celles  du  plomb  et  du  cuivre  est  donc 
double.  Il  comprend  : 

1**  Séparation  par  différence  de  densité  du  métal  ou  d'un  de  ses 
composés  fondus,  des  gangues  également  fondues  ; 

2°  Action  chimique  sur  le  métal  pour  lui  enlever  certains  éléments 
nuisibles  et  produire  ce  qu'on  appelle  X affinage. 

Ces  deux  actions,  essentiellement  différentes,  se  produisent  tan- 
tôt séparément,  tantôt  simultanément  dans  une  opération.  Elles 
exigent  pour  chaque  laitier,  pour  chaque  scorie,  certaines  composi- 
tions chimiques  bien  définies,  et,  pour  les  régler,  il  est  indispensable 
de  connaître  les  propriétés  des  principaux  laitiers  et  scories  qu'on 
est  amené  à  produire  ou  à  faire  intervenir  dans  les  opérations  métal- 
lurgiques. 

CLASSIFICATION    DES    LAITIERS    ET   DES    SCORIES 

Les  noms  de  laitiers  et  scories  ne  s'appliquent  pas  indifférem- 
ment à  toutes  les  matières  fondues  qu'on  obtient  par  la  fusion  des 
gangues. 

Les  laiiiers  sont  des  solutions  de  bases  terreuses  ne  contenant 
qu'une  faible  quantité  d'oxydes  métalliques.  Ils  sont  aiumineîu:^  cal- 
caires ou  calciques^  magnésiens^  barytiqiies,  etc.  Ce  sont  générale- 
ment des  solutions  complexes^  contenant  au  moins  trois  oxydes  à 
fonction  acide  ou  basique,  par  exemple,  la  silice,  la  chaux  et  l'alu- 
mine. 

On  appelle  scories,  les  solutions  d'oxydes  métalliques  contenant 
peu  de  bases  terreuses.  D'après  la  prédominance  de  tel  ou  tel  métal, 
on  distingue  les  scories  fer?*e uses,  tna?iganésées, plombeuses,  zinciques 
s  tanneuse  s  ou  stanniqiies,  etc. 

On  définit  généralement  les  laitiers  et  les  scories  par  le  rapport  de 
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0. 


Toxygène  de  la  silice  à  Foxygène  des  bases,  représenté  par  —  .  Ce 
rapport  est  appelé  ici  Vindice  du  laitier  ou  de  la  scorie.  On  le  désigne 
aussi  par  degi^é  ou  par  ordre  du  silicate.  Quelquefois  on  adopte  la 
notation  Si"  B"  dans  laquelle  le  rapport  —  est  égal  à  l'indice. 

La  désignation,  par  laquelle  on  qualifie  les  laitiers,  exprime  ainsi 
non  pas  le  rapport  des  poids  atomiques  de  la  silice  et  des  bases,  mais 
bien  celui  des  proportions  d'oxygène  contenues  dans  la  silice  et  dans 
les  bases. 

Quand  il  s'agit  de  composés  définis,  tels  que  la  plupart  des  silicates 
cristallisés  qu'on  rencontre  dans  la  nature,  on  leur  donne  des  noms 
spéciaux  suivant  leur  indice.  Les  protosilicates ,  aussi  appelés  en 
Allemagne  monosilicates  ou  singulosilicales  ont  un  indice  égal  à 
l'unité.  On  distingue  les  autres  silicates  par  les  préfixes  sous, 
sesqtii,  bi^  tri^  etc.  Enfin  on  a  quelquefois  désigné  les  protosilicates 
sous  le  nom  de  orthosilicates,  et  les  bisilicates  sous  celui  de  métasili" 
cates. 

Les  principaux  silicates  sont  alors  définis  comme  suit  : 


QrALIFICATION 

INDICE 

FORMULK   CniMIQUE 

NOTATION 
swnboIi(|ur. 

Proloxjdcs. 

Scsquiovjdcs. 

Sous-silicates 

Protosilicate 

Scsquisilicate 

Bisilicate 

Trisiiicate 

\   o,no 

'     0,75 
1,00 
1,50 
2,00 
3,00 

4CaO,  SiO^ 

8CaO,  3SiO^ 

2CaO,  SiO» 

4GaO,  SiO^ 

CaO,  SiO» 

2CaO,  3Si02 

4A1^*0»,  3SiO« 
8AI*0^  9Si02 
2Ar^08,  3Si02 
4Ar'^03,  3SiO=^ 
Al^Qs,  3Si02 
^\\'0\  9Si02 

SiB^ 
Si»B^ 

SiB 
Si^B^ 
Si*B 
Si'B 

L'usage  a  généralement  prévalu  d'adopter  les  mêmes  désignations 
pour  les  laitiers  et  les  scories,  et  il  en  résulte  qu'on  se  fait  parfois  des 
idées  inexactes  sur  leur  manière  d'être.  Ces  corps  ne  sont  qu'excep- 
tionnellement des  composés  définis;  ce  sont  toujours  des  solutions 
mutuelles  des  éléments  constituants  eux-mêmes  ou  des  divers  com- 
posés définis  auxquels  ils  peuvent  donner  lieu. 

Pour  éviter  toute  confusion,  il  semble  qu'on  puisse  adopter  pour 
les  scories  et  laitiers  de  divers  indices,  les  qualifications  de  laitier 
protosilicalé,  scorie  bisilicatée,  etc.,  étant  bien  entendu  que  ces  mots 
s'appliquent  à  des  solutions  et  non  à  des  composés  définis. 
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CALCUL    DE    LA    COMPOSITION    CENTESIMALE 

La  qualiOcation  des  laitiers  et  scories  ainsi  comprise  ne  donne  pas 
les  teneurs  pour  cent  des  divers  éléments  constituants.  Pour  calculer 
la  composition  d'un  lit  de  fusion  correspondant  à  un  laitier  déter- 
miné, il  est  indispensable  de  fixer  d'abord  la  composition  centési- 
male de  celui-ci. 

Cette  composition  centésimale  varie  naturellement,  pour  un  laitier 
d'indice  fixé,  avec  la  nature  des  bases  ;  c'est  ainsi  qu'un  laitier  pro- 
tosilicaté  calcique  contient  35  p.  400  de  silice,  tandis  que  la  scorie 
protosilicatée  ferreuse  n'en  contient  que  29,4. 

Les  calculs  sont  assez  longs  ;  ils  peuvent  être  beaucoup  simplifiés 
par  l'usage  de  tables  et  de  formules  depuis  longtemps  établies. 

1**  Poids  équivalents  de  la  silice  et  des  bases.  —  Les  tableaux  sui- 
vants indiquent  les  poids  équivalents  de  la  silice  et  des  bases  entrant 
dans  les  principaux  laitiers  ;  le  tableau  A  donne  les  poids  de  silice 
correspondant  à  l'unité  de  poids  de  base,  le  tableau  B  donne  le  poids 
des  bases  par  unité  de  poids  de  silice. 

A.  —  Poids  de  silice  par  unité  de  poids  de  base. 


ÉLÉMENTS 


Baryte  (BaO) 

Oxyde  ferreux  (FeO).    . 
Oxyde  manganeux  (MnO) 

Chaux  (GaO) ' 

Magnésie  (McO)  .... 
Alumine  (AlV).   .    .    . 


PHOTOSILtCATE 
Ob 


zz  l 


0,196 
0,416 
0,422 
0,535 
0,750 
0,873 


SESQUISILICATK 
()g     _     3 
Ob    ~     2 


0,294 
0,625 
0,633 
0,803 
1,125 
1,310 


BISILICATB 

-?!   =2 
Ob 


0,-^92 
0,883 
0,845 
1,070 
1,500 
1,747 


B.  —  Poids  de  base  par  unité  de  poids  de  silice. 


ÉLÉMENTS 

PROTOSILICATE 

SESQUISILICATE 

BISILIC\TE 

Alumine  (Al^O-^) 

1,14 
1,33 
1,8o 
2,36 
2,40 
5,10 

0,76 

0,88 
1,24 
1,57 
1,60 
3,40 

0.57 
0.66 
0,93 
1,16 
1.20 
2,55 

Maîrncsic  iMirOl 

Chaux  (CaO) 

Oxyde  manganeux  (MnO) 

Oxyde  ferreux  (FeO) 

Baryte  (BaO) 
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Les  gangues  des  minerais  à  traiter  ont  rarement  par  elles-mêmes 
la  composition  voulue  pour  donner,  par  la  fusion,  le  laitier  d'indice 
déterminé  qu'on  se  propose  d'obtenir.  Si  l'on  veut  par  exemple  pro- 
duire un  laitier  protosilicaté,  parmi  les  diverses  matières  à  fondre 
les  unes  ont  une  teneur  en  silice  plus  élevée  qu'il  ne  convient,  les 
autres,  au  contraire,  sont  trop  basiques.  Un  mélange  convenable  peut 
être  sans  doute  préparé  pour  donner  exactement  le  laitier  voulu,  mais 
il  faut  auparavant  calculer  les  proportions  dans  lesquelles  les 
diverses  matières  doivent  intervenir  dans  le  mélange.  C'est  là  ce 
qu'on  appelle  le  calcul  du  lit  de  fusion;  il  se  fait  facilement  en  utili- 
sant les  coefficients  des  tableaux  A  et  B. 

Application  au  calcul  d'un  lit  de  fusion,  —  Si  l'on  considère  un 
minerai  M^  destiné  à  la  fusion,  il  contient  comme  gangues,  de  la 
silice,  de  l'alumine  et  diverses  autres  bases  dont  on  connaît,  par 
l'analyse,  la  proportion  dans  100  parties  de  gangues. 

Soit  Sa  la  teneur  p.  100  en  silice  du  minerai. 

Chaque  base,  considérée  dans  100  parties  de  gangues,  correspond 
à  une  certaine  quantité  de  silice  qu'on  détermine  par  la  première 
colonne  du  tableau  A.  La  somme  de  ces  quantités  de  silice,  pour 
toutes  les  bases,  peut  être  désignée  par  Sb-  S'il  s'agit  d'obtenir  un 
laitier  protosilicaté,  c'est  la  quantité  de  silice  correspondant,  dans  le 
protosilicate,  à  l'ensemble  des  bases  contenues  dans  100  parties  des 
gangues  à  scorifier. 

Si  Sa  >  S],  les  gangues  du  minerai  M  contiennent  plus  de  silice 
qu'il  n'en  faut  pour  former  un  protosilicate.  C'est  l'inverse  si  Sa  <  Sb. 

Dans  le  premier  cas,  on  peut  poser  Sa  —  Sb  =  s^  ;  dans  le  second 

bb ^a  ^^^  ^b* 

.Ça  représente  la  quantité  de  silice  en  plus  de  celle  nécessaire  pour 
former  avec  les  bases  de  M  un  laitier  protosilicaté  ;  s^  la  quantité 
de  silice  en  moins  de  celle  nécessaire  pour  donner  le  môme  laitier. 

Les  minerais  et  les  fondants  dont  on  dispose  pour  la  fusion  peu- 
vent alors  être  classés  en  deux  catégories.  Les  uns,  M*,  M%  M'g... 
contiennent  des  quantités  sj,  ^a^  ^a^--  de  silice  en  plus;  les  autres 
W\  M^g,  M'',...  contiennent  des  quantités  5bS  s^.,.  de  silice  en 
moins.  Si  l'on  mélange  des  poids  respectifs  a,,  a^,  a,...  des  minerais 
M*j,   M%,  M%...   et  des  poids  3^,  p^,  ^3...   des  minerais    M\,  jVP^, 
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M*',...,  le  laitier  résultant  de  la  fusion  des  gangues  contient,  en 
plus  ou  en  moins  de  celle  nécessaire  pour  un  protosilicate^  une 
quantité  de  silice  égale  à 

(«1  «1*  +  «i  V  +  «s  V  +     •  •  •)  —  (Pi  «1*  +  Pi  «2*  +    •  •  0  • 

Pour  que  le  laitier  soit  protosilicaté,  il  est  donc  nécessaire  et  suf- 
fisant de  prendre  les  poids  a^  a^...  ^^  ^j...,  de  manière  qu'ils  satis- 
fassent à  la  relation  : 

(«1  s,^  +  a,  s/  +  «gg^a  +  . . .)  —  (p^  s/  +  p,8/  +  .  .  .)  =  0. 

C'est  la  seule  relation  nécessaire  qui  relie  entre  elles  les  variables 
indéterminées  a,  ai...  ,3,  P^...,  dont  le  nombre  est  égal  au  nombre 
des  substances  à  fondre.  On  peut  alors  les  astreindre  à  satisfaire  à 
d'autres  conditions  ;  on  choisit  par  exemple  un  lit  de  fusion  dont  le 
prix  de  revient  soit  le  plus  faible  possible  et  qui  donne  un  laitier  avec 
un  point  de  fusion  voisin  d  une  température  déterminée. 

2*  Loi  du  remplacement  des  bases.  —  Dans  certains  cas,  il  est 
utile,  tout  en  conservant  au  laitier  la  même  dénomination  et  le  môme 
indicCy  de  substituer,  par  exemple  à  une  partie  de  la  chaux,  d^autres 
bases  telles  que  l'oxyde  ferreux  ou  l'alumine. 

Ce  remplacement,  partiel  ou  total,  exige  une  modification  dans  la 
teneur  en  silice  pour  que  Y  indice  ne  soit  pas  changé. 

Qu'on  suppose  un  laitier  formé  par  la  dissolution  mutuelle  de  la 
silice  et  de  deux  bases.  Les  teneurs  pour  cent  en  silice  et  en  chacune 
des  bases  sont  respectivement  a,  6,  c,  et  l'on  a  par  suite  : 

a  +  b  +  c  =z  100. 

Soit  A,  B,  C,  les  poids  atomiques  de  la  silice  et  des  bases  ;  on  peut 
écrire  : 

a  =  mX    b  =  riB    c  =  pC 

m,  n,  ;;  étant  des  coefficients  numériques  déterminés  par  les  rap- 

.     a      b     c 
ports  ^,^,-^. 

Si  l'on  désigne  par  i  l'indice  du  laitier,  on  a  : 

0,   _   m  2  fois  le  poids  atomique  de  Toxygène 2  m     _  . 

Oft   ~   (n  4"  P)  X  1  lois  le  poids  atomique  de  l'oxygène  n  +  p  ~~ 
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On  déduit  de  là  : 


'f 


-  +  - 


=  i  OU  bien 


2  a 
M 


±  +  ± 


mais 


c  =  100  —  a  —  6 


et  la  relation  précédente  peut  alors  s'écrire  : 


(«) 


/  2      1      ,      1  \  100     ,    .    /  4  1  \ 


On  déduit  de  là  que  la  variation  de  la  teneur  en  silice  quand  on 
fait  varier  la  teneur  de  la  base  B  aux  dépens  de  la  base  G,  est  égale 
à  la  variation  de  teneur  de  la  base  B  multipliée  par  un  coefficient 
numérique  égal  en  valeur  et  en  signe  à  : 


(?) 


B 


C 


2    J 

i     A 


C 


et  qui  dépend  exclusivement  de  l'indice  du  laitier  et  des  poids  atomi- 
ques des  bases. 

On  voit  de  plus  que  la  teneur  a  en  silice  d'un  silicate  simple,  dont 
la  base  a  un  poids  atomique  C,  est  déterminée  par  la  relation  : 


(ï) 


'{-^ 


2    Ji_ 
A 


9= 


+  4-     = 


100 


Les  poids  atomiques  des  principaux  éléments  qui  entrent  dans  la 
composition  des  laitiers  sont  indiqués  ci-après  : 


ÊLëHENTS 


Silice  (SiO*) 

Chaux  (CaO) 

Magnésie  (MgO)  .... 

Baryte  (BaO) 

O.xyde  manganeiix  (MnO) 
Oxyde  ferreux  (FeO)  ,   . 

Alumine  (-^^  AVO^)  .   . 


POIDS    ATOMIQUES 


60,  i 
56 

40,36 
153.4 
71 
72 

34,07 


I.NVERSES 


0,0165 
0,0178 
0,0247 
0,0065 
0,0141 
0,0139 

0,0293 
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Applications.  —  La  relation  (y)  appliquée  aux  laitiers  calciqiies  et 
aux  scories  ferreuses  donne  pour  les  teneurs  en  silice  les  chiffres  sui- 
vants : 


INDICP. 

TENEURS  POUR   CENT  EN  SILICE 

OBSERVATIONS 

Laitiers  calciqups. 

Scories  ferreuses. 

0,75 

1 

4,5 

2 

2,5 

3 

3,5 

4 

28,8 
35,0 
44,7 
51,8 
57,2 
62,0 
65,2 
68,2 

24,2 
29,4 
38,5 
45,5 
51,3 
55,6 
59,5 
6-2,5 

Sous-silicates. 

Protosilicaies. 

Scsqui  silicates. 

Bisilicates. 

Trisilicatcs. 

L'expression  (|î),  qui  représente  le  coefficient  numérique  par 
lequel  il  faut  multiplier  les  variations  de  teneur  d'une  base  pour 
avoir  les  variations  correspondantes  de  la  teneur  en  silice,  a  été  cal- 
culée dans  quelques  cas  et  prend  les  valeurs  indiquées  dans  le  tableau 
suivant  : 


INDICE 

REMPLACE  MENT  DE    LA    CHAUX   (CaO)    PAR 

Oxvde  ferreux 

'  (FcO) 

Magnésie 

(Mg(3) 

Barylc  (BaO) 

Aluroino 

0,7Ô 
1 

1,5 
2 

2,5 
3 

0,0630 

—  0,0770 
--  0,0975 

—  0,114 

—  0,126 

—  0,136 

+  0,118 
+  0,136 
+  0.173 
+  0,201 
+  0,222 
-h  0,240 

—  0,183 

—  0,222 

—  0,282 

—  0,330 

—  0,3»i5 

—  0,392 

4-  0,186 
+  0,227 
-h  0,288 
+  0,335 
+  0,372 
+  0,400 

La  composition  centésimale  des  laitiers  alumino-calciques  et 
des  scories  ferro-calciques ,  qui  jouent  un  rôle  très  important 
dans  la  fusion  des  minerais  de  fer  et  des  minerais  de  plomb,  peut 
être  facilement  calculée  à  Taide  des  chiffres  des  tableaux  précé- 
dents. 

Les  teneurs  pour  cent  obtenues  sont  : 
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PROTOSIUCATES   ALI'MINO-CALCIQUES 

PROTOSILIC\TES  FERR0-CALCIQU9S 

Al«0« 

SiO« 

CaO 

FeO 

SiO» 

CaO 

5 

10 
15 
20 
25 

35,7 
36,3 
37,0 
37,7 
38,4 

59,3 
53,7 
48,0 
42,3 
36,6 

10 
"20 
30 
40 
50 

34,3 
33,6 
33,0 
32,3 
31,6 

55,7 
46,4 
37,0 

27,7 
18,4 

3**  Représentation  graphique  des  laitiers  et  scories  à  trois  consti- 
tuants. —  On  peut  appliquer  à  la  composition  centésimale  de  ces 
corps  la  représentation  graphique  triaxiale  déjà  indiquée  pour  les 


AI^O^  CaO 

Fig.  118.  —  Abaquo  des  indices  dos  silicates  alumino-calciques. 

alliages  ternaires.  Le  laitier  ou  la  scorie  est  représenté,  à  l'intérieur 
d'un  triangle  équilatéral,  par  un  point  dont  les  distances  aux  côtés 
du  triangle  sont  proportionnelles  aux  teneurs  des  trois  éléments. 

Les  laitiers  et  scories  dont  l'indice  est  le  môme  sont  représentés 
par  des  points  en  ligne  droite.  Des  abaques  simples  permettent  alors 
de  trouver  la  composition  d'un  laitier  d'indice  déterminé  dont  on 
connaît  soit  la  teneur  pour  cent  en  l'un  des  éléments,  soit  le  rapport 
moléculaire  ou  le  rapport  en  poids  des  deux  bases  qui  accompagnent 
la  silice. 
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Les  abaques  ci-dessous  sont  relatifs,  Tun  aux  laitiers  alumino-cal- 
ciques,  l'autre  aux  scories  ferro-calciques  (fig.  118  et  119). 

Si,  en  chaque  point  du  triangle,  on  élève  à  son  plan  une  perpendi- 
culaire sur  laquelle  on  prend  une  longueur  proportionnelle  à  la  tem- 
pérature de  fusion,  le  lieu  des  extrémités  de  ces  perpendiculaires  est 


^^0  CaO 

Fig.  119.  —  Abaque  (les  indices  des  silicates  ferro-calciques. 

une  surface  qu'on  peut  désigner  sous  le  nom  de  surface  de  fusibilité, 
La  projection  des  lignes  de  niveau  de  cette  surface  sur  le  plan  du 
triangle  donne  les  courbes  de  fusibilité. 

LAITIERS    ET    SCORIES   A    l'ÉTAT    SOLIDE 

Constituants  et  phases,  — Les  principaux  éléments  constituants  qui 
entrent  dans  les  laitiers  et  les  scories  sont  : 

Pour  les  laitiers  de  haut  fourneau  :  la  silice,  Talumine,  la  chaux, 
la  magnésie,  Toxyde  manganeux,  quelquefois  la  baryte  ; 

Pour  les  scories  de  la  fusion  du  cuivre  et  du  plomb  :  la  silice, 
la  chaux,  l'oxyde  ferreux,  l'oxyde  manganeux,  souvent  l'alumine,  la 
baryte,  Toxyde  de  zinc. 

Rarement  ces  constituants  sont  combinés  ou  dissous  de  manière  a 
donner  une  matière  solide  homogène,  n'offrant  qu'une  seule  phase. 
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Quelques  laitiers  très  siliceux,  et  aussi  certains  laitiers  alcalins  ana- 
logues à  (lu  verre,  se  présentent  avec  un  tel  caractère,  mais  géné- 
ralement l'observation  à  Tœil  ou  au  microscope  montre  un  agrégat 
(le  plusieurs  phases,  dont  le  nombre  et  la  disposition  varient  suivant 
la  manière  dont  s'effectue  le  refroidissement.  Brusquement  refroidis, 
les  laitiers  sont  amorphes  et  présentent  une  structure  homogène  ;  ils 
sont  alors  formés  par  une  solution  solide  des  divers  constituants.  Un 
refroidissement  lent  a  au  contraire  pour  effet  de  multiplier  les 
phases,  qui  s'isolent  en  cristaux  plus  ou  moins  nets. 

Ces  différences  de  structure  dans  les  laitiers  ou  scories  solidifiés 
ont  une  grande  importance  au  point  de  vue  de  l'utilisation  indus- 
trielle de  ces  sous-produits  ;  elles  sont  sans  effet  sur  l'opération 
métallurgique  en  elle-même. 

Il  semble  par  suite  inutile  d'insister  sur  la  description  des  laitiers 
solides,  il  suffit  d'indiquer  les  phases  que  révèle  l'examen  microsco- 
pique, et  les  principales  propriétés  physiques. 

Ces  phases  peuvent  être  divisées  en  trois  groupes  :  les  silicates^  les 
silico-alwiiinateSy  les  aluminates  ou  spinelles.  Dans  certains  laitiers 
spéciaux,  on  trouve  des  phosphates ,  des  sulfures^  quelquefois  des 
tungstates^  des  tUanates.  Ces  différents  corps  existent  soit  à  l'état  de 
phases  cristallisées,  soit  à  l'état  de  solutions  solides  plus  ou  moins 
vitreuses,  qui,  le  plus  souvent,  ne  sont  pas  en  état  d'équilibre  stable 
et  qui  se  transforment  lentement  par  suite  du  phénomène  connu  sous 
le  nom  de  déviirificaiion. 

a)  Silicates.  —  Les  silicates  cristallisés  dont  la  présence  a  été 
signalée,  sont  surtout  des  protosiHcates  et  des  bisilicates.  Les  premiers 
sont  du  genre  péridot  et  cristallisent  dans  le  système  du  prisme 
rhombique  ;  tels  sont  VoUvine^  2(Mg,Fe)0,SiO^  ;  —  la  fayalite^ 
2(LVIn,Fe)0,  SiO';  —  la  téphroïte,  2  MnO,  SiO*;  —  la  monticellitey 
2(Ca,Mg)0,SiO^;  —la  willémitc,  2ZnO,  SiO^ 

Parmi  les  bisilicates,  on  trouve  des  minéraux  très  variés.  Le  genre 
enstatite,  constitué  par  des  silicates  où  la  magnésie  prédomine 
beaucoup  sur  la  chaux  et  qui  cristallisent  dans  le  système  rhombiqne, 
est  représenté  par  Venstatite,  MgO,SiO-;  —  Yhf/persthène  et  la  bron- 
zitc  (Fe,Mg)0,SiO'.  Comme  silicate  calcique,  on  trouve  la  ivollas" 
toniley  CaO,  SiO-,  qui  cristallise  dans  le  système  monoclini(|ue,  ainsi 

Badu.  —  Mclallurgic  j^ûiiOralc.  —  i.  31 
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qu'un  autre  silicate  de  même  composition  qui  cristallise  dans  le 
système  rhombique. 

Parmi  les  autres  silicates  où  la  chaux  domine  sur  la  magnésie  et 
qui  cristallisent  dans  le  système  monoclinique,  il  faut  encore  citer 
Vaugite  Ca(Mg,  Fe)0,  SiO'  qui  appartient  au  genre  pyroxène.  Enfin 
on  trouve  aussi  la  rhodonite  MnO,  SiO*,  qui  cristallise  dans  le  sys- 
tème Iriclinique. 

En  dehors  des  protosilicates  et  des  bisilicates,  on  a  aussi  signalé  la 
présence  d'un  sesquisilicate  qui  cristallise  dans  le  système  quadra- 
tique, auquel  on  a  donné  le  nom  iVakennanile.  Ce  minéral  ne  con- 
tient pas  d'alumine. 

b^  Silico-aluminates.  —  Les  silico-aluminates  signalés  sont  peu 
nombreux.  On  n'a  guère  observé  que  la  gehlénite  qui  est  un  silico- 
aluminate  de  chaux,  du  genre  grenat,  avec  30  p.  100,  SiO^  22  p.  100 
Al-0'  et  33  p.  100  CaO,  et  la  humboldtilite  ou  mélilite  12  (Ca,  Mg, 
Ala^jO,  2(N,Fe*)0\  9Si0*,  qui  cristallise  dans  le  système  qua- 
dratique et  appartient  au  gem*e  xvenvirite.  La  humboldtilite  est  très 
fréquente  dans  les  laitiers  de  hauts  fourneaux. 

c)  Spinelles,  —  Quant  aux  spinelles,  on  les  rencontre  dans  les 
laitiers  et  scories  très  basiques,  tenant  au  moins  30  p.  100  d'alumine 
plus  magnésie.  Le  plus  fréquent  est  le  fer  oxydulé  magnétique  ou 
magnétile  (Fe^O^)  qui  communique  parfois  aux  scories  des  pro- 
priétés magnétiques. 

d)  Phases  diverses,  —  Enfin  dans  les  scories  très  acides  on  trouve 
des  silicates  d'indice  3,  4  et  même  6,  répartis  à  l'état  de  globidites 
dans  les  masses  viti'euses. 

Parmi  les  autres  phases  cristallisées  intéressantes,  il  faut  encore 
citer  les  sulfures  de  calcium^  de  manganèse^  de  fer^  qui  se  rencontrent 
en  cubes  ou  en  globulites  dans  les  scories  très  basiques. 

Ces  minéraux  s'altèrent  à  l'air,  et,  dans  les  scories  abandonnées, 
on  constate  la  formation  de  sulfate  de  chaux,  avec  dépôt  de  soufre  et 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  C'est  ainsi  que  s'explique  la  mau- 
vaise odeur  que  répandent  certains  laitiers  a  l'air,  surtout  par  temps 
humide. 

Sous  l'action  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  le  sulfure  se  trans- 
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forme  en  carbonate  de  calcium,  et  en  hydrogène  sulfuré  d'après  la 
réaction  : 

Cl/'  o  p 

Cas  +  H«0  +  CO»  =  CaCO»  +  H*S 

Quant  à  la  mise  en  liberté  du  soufre,  elle  résulte  de  l'oxydation 
d'un  hyposulfite  de  calcium  d'abord  formé  ;  ce  qui  est  représenté  par 
les  formules  : 

2CaS  +  40  +  CÔ2  =  CaCb'  +  CaS'O^ 
CaS30«  +0  =  CaSO»  +  S 


Jusqu'à  présent  on  n'a  que  rarement  observé  dans  les  laitiers  des 
phosphates  cristallisés.  Les  scories  phosphatées  basiques  qui  résultent 
de  la  fabrication  de  l'acier  par  le  procédé  Thomas  ou  par  la  fusion 
sur  sole,  sont  des  solutions  mutuelles,  d'ailleurs  peu  homogènes,  de 
phosphates  de  chaux  ou  d'oxyde  de  fer  dans  des  silicates  basiques  de 
même  nature.  On  a  cependant  trouvé  dans  certains  laitiers  Thomas 
des  phosphures  et  des  phosphates  assez  bien  déterminés.  Le  mieux 
caractérisé  est  le  phosphate  calcique  4CaO,P*0*,  qui  se  présente 
sous  forme  de  lamelles  ou  de  prismes  de  couleur  bleue  ou  brune. 

Stmcture.  —  D'après  la  manière  dont  les  diverses  phases  sont 
agrégées  ensemble,  c'est-à-dire  d'après  leur  structure,  on  peut  dis- 
tinguer les  scories  et  laitiers  vitreux,  pierreux,  et  cristallins. 

Seules  les  scories  siliceuses  se  présentent  à  l'état  vitreux  quand 
elles  sont  rapidement  refroidies.  Tel  est  le  cas  pour  certaines  sco- 
ries de  réchauffage  du  fer,  pour  les  scories  d'affinage  du  cuivre  et  les 
laitiers  des  hauts  fourneaux  alimentés  par  du  charbon  de  bois. 
Quand  on  fait  arriver  ceux-ci  dans  l'eau,  s'ils  sont  peu  riches  en  fer 
et  en  manganèse,  ils  se  boursouflent,  gonflent,  et  donnent  une 
matière  semblable  à  la  pierre  ponce. 

Les  laitiers  vitreux  se  refroidissent  lentement,  passent  à  l'état 
pierreux  avec  cassure  irrégulière  ou  grenue.  Les  laitiers  très 
basiques,  à  forte  teneur  en  terres  alcalines  se  solidifient  à  l'état 
pierreux,  même  quand  le  refroidissement  est  rapide.  La  présence  de 
l'oxyde  ferreux  s'accuse  alors  par  une  apparence  métallique. 

La  structure  cristalline  se  rencontre  surtout  dans  les  scories  et 
laitiers  moyens  dont  l'indice  est  compris  entre  1  et  2  (entre  le  pro- 
tosilicate et  le  bisilicate).  Les  laitiers  siliceux  qui  passent  par  l'état 
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pâteux  ne  cristallisent  que  fort  rarement,  et  parmi  les  laitiers  et 
scories  très  basiques  il  n'y  a  guère  que  les  scories  ferreuses  qui 
cristallisent  aisément. 

Les  laitiers  pierreux  très  calcaires,  peu  alumineux,  tenant  au 
moins  43  p.  100  de  chaux,  se  délitent  rapidement  à  Tair.  Dans  les 
laitiers  de  fonte  do  moulage  par  exemple,  il  n'est  pas  rare  de  voir  les 
blocs  de  laitier,  non  encore  solidifiés  à  Tintérieur,  se  désagréger  el 
tomber  en  miettes  dans  les  parties  déjà  refroidies.  Un  refroidissement 
rapide  et  la  présence  de  la  magnésie  ont  pour  effet  d'empêcher  cette 
rapide  désagrégation. 

Poids  spécifique.,  —  Le  poids  spécifique  des  laitiers  et  des  scories 
varie  surtout  avec  la  proportion  d'oxydes  lourds  qu'ils  renferment. 
Les  scories  riches  en  oxydes  métalliques  ont  un  poids  spécifique  qui 
atteint  5,  tandis  que  celui  des  laitiers  siliceux,  des  trisilicates  par 
exemple,  tombe  à  3  et  môme  à  2,5  surtout  quand  intervient  la 
magnésie. 

Les  scories  lourdes  se  séparent  difficilement  des  métaux  et  des 
mattes,  et,  avec  les  minerais  pyriteux  de  cuivre,  il  est  important 
parfois  d'ajouter  de  la  chaux  pour  diminuer  le  poids  spécifique  de  la 
scorie  et  obtenir  une  meilleure  séparation  des  grenailles  de  matie. 

Dans  la  fusion  des  minerais  de  plomb,  le  poids  spécifique  des  sco- 
ries ferro-calciques  est  généralement  compris  entre  3,3  et  4,16.  Les 
derniers  chiffres  sont  déjà  trop  élevés  et,  pour  une  bonne  marche, 
il  convient  de  s'en  tenir  à  un  poids  spécifique  de  3,4  à  3,6. 

Couleur.  —  Les  laitiers  et  les  scories  montrent  les  couleurs  les 
plus  diverses.  Quelques-uns  sont  blancs  comme  de  la  porcelaine, 
d'autres  sont  tout  à  fait  noirs.  Dans  l'intervalle  on  trouve  à  peu 
près  toutes  les  couleurs,  entre  autres,  le  rouge,  le  jaune,  le  vert,  le 
bleu,  le  violet.  Les  teintes  les  plus  fréquentes  sont  le  noir  et  le  vert. 

Les  bases  terreuses  et  alcalino- terreuses  colorent  peu  les  laitiers 
qui,  avec  ces  seules  bases,  sont  clairs  ou  tout  à  fait  blancs  ;  les  laitiers 
très  siliceux  calciques  sont  môme  porcelaniques. 

L'oxyde  ferreux  colore  les  laitiers  en  vert,  surtout  dans  les  bisili- 
cates  et  trisilicates.  Si  la  teneur  en  fer  s'élève,  le  laitier  devient  tout 
à  fait  noir. 

L'oxyde  manganeux  joint  àToxyde  ferreux  donne  une  couleur  vert 
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jaunâtre.  Si  le  manganèse  est  à  l'état  de  sulfure,  la  teinte  passe  au 
noir.  Les  silicates  de  manganèse,  riches  en  manganèse  deviennent 
rapidement  noirs  h  la  surface  par  suite  de  suroxydation  et  de  trans- 
formation de  Toxyde  manganeux  en  bioxyde  de  manganèse.  Si  un 
peu  d'oxyde  ferreux  accompagne  beaucoup  d'oxyde  manganeux,  le 
laitier  prend  une  couleur  bleue,  surtout  quand  il  renferme  un  peu  de 
soufre. 

Le  soufre  colore  les  laitiers  en  noir. 

Quelquefois  on  attribue  la  couleur  bleue  de  certains  laitiers  à  la 
présence  de  l'acide  titanique. 

LAITIRRS    ET    SCORIES   A    l'ÊTAT    LIQUIDE 

Propriétés  générales.  —  La  solution  liquide  résultant  de  la  fusion 
des  gangues  recouvre  le  bain  formé  par  le  métal  ou  par  le  composé 
métallique.  Ces  deux  phases  se  séparent  par  suite  de  leur  différence 
de  poids  spécifique. 

La  première  qualité  d'un  laitier  à  l'état  liquide  est  donc  un  poids 
spécifique  suffisamment  faible  par  rapport  à  celui  du  métal  fondu, 
pour  que  la  séparation  ait  lieu  facilement.  Ce  n'est  pas  là  une  con- 
dition suffisante  ;  un  laitier  visqueux,  beaucoup  plus  léger  que  le 
métal,  peut  former  avec  celui-ci  une  émulsion  qui  subsiste  malgré 
un  repos  prolongé.  Une  grande  fluidité  est  indispensable  pour  éviter 
Tenlraînement  de  grenailles  de  métal,  tenues  en  suspension. 

Quelles  que  soient  les  précautions  prises  dans  la  fusion  des  mine- 
rais de  cuivre,  de  plomb  ou  d'argent,  les  scories  ferreuses  lourdes 
qu'on  est  généralement  obligé  de  produire,  ne  se  séparent  qu'incom- 
plètement de  la  matte  dans  le  four  môme.  Dans  ce  cas  on  les  coule 
dans  des  séries  de  pots  spéciaux  coniques,  où  le  dépôt  de  la  matte 
achève  de  se  produire.  La  partie  inférieure  des  pains  ainsi  obtenus 
est  cassée  et  repasse  dans  le  lit  de  fusion  du  four. 

Un  point  important  à  signaler  est  la  différence  qui  peut  exister 
entre  les  laitiers  et  les  scories  de  fours  à  cuve  et  ceux  des  fours  à 
réverbère. 

Dans  le  four  à  cuve,  qu'il  s'agisse  d'un  haut  fourneau  à  fonte  ou 
des  fours  de  fusion  des  minerais  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent  ou 
de  nickel,  les  laitiers  fondus  doivent  s'écouler  par  un  trou  de  coulée 
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de  faible  diamètre  qui  ne  laisse  passer  que  les  parties  bien  liquides. 
La  fluidité  du  laitier  est  la  condition  même  de  la  possibilité  de  la 
coulée.  Quelques  parties  quartzeuses  ou  terreuses  mal  fondues  suf- 
fisent pour  provoquer  un  engorgement  du  four,  dont  la  marche  peut 
être  complètement  arrêtée. 

Le  travail  est  tout  autre  dans  certains  fours  à  réverbère.  Au  lieu 
de  couler  par  un  trou  de  coulée,  on  tire  du  four,  par-dessus  le  seuil 
(Tune  porte,  à  l'aide  de  râbles  et  de  crochets,  la  scorie  plus  ou  moins 
fluide.  Celle-ci  peut  contenir  des  fragments  de  quartz  non  fondus, 
elle  peut  être  complètement  pâteuse,  le  travail  de  la  coulée  n'en  est 
pas  rendu  beaucoup  plus  difficile. 

La  méthode  de  traitement  des  minerais  de  cuivre,  dite  méthode 
galloise,  dans  laquelle  les  minerais  sulfurés  quartzeux  préalablement 
grillés  sont  fondus  au  four  à  réverbère,  montre  un  bon  exemple  de 
telles  scories.  Les  fondeurs  de  Swansea  ont  depuis  longtemps 
reconnu  qu'avec  les  minerais  très  quartzeux,  les  scories  de  réver- 
bère pouvaient  contenir  50  p.  100  de  morceaux  de  quartz  non  fondus, 
sans  qu'il  en  résulte  aucun  inconvénient. 

Dans  la  fusion  de  l'acier  sur  sole  au  four  Martin-Siemens  par  le 
procédé  basique,  on  décrasse  également  le  bain  métallique  en  tirant 
au  crochet  les  laitiers  très  calcaires,  contenant  moins  de  25  p.  100 
de  silice  et  d'acide  phosphorique.  Ces  laitiers,  ou  plutôt  ces  crasses, 
comme  on  les  appelle,  sont  fort  peu  homogènes,  très  mal  fondues 
et  ne  couleraient  pas  par  un  trou  de  coulée  ordinaire. 

La  difficulté  rencontrée  par  les  fondeurs  des  fours  à  cuve  dans  la 
production  d'un  laitier  suffisamment  fluide  a  contribué  pour  une 
grande  partie  à  l'établissement  des  fours  dits  à  poitrine  ouverte, 
autrefois  à  peu  près  exclusivement  en  usage.  Les  agglomérations 
mal  fondues  pouvaient  être  retirées  du  creuset  par-dessous  la  tytnpe. 
Ce  n'est  pas  là  une  vaine  précaution,  car  l'absence  de  tout  dosage 
dans  le  lit  de  fusion  donnait  lieu  à  de  fréquents  engorgements. 

Les  fours  à  poitrine  ouverte  ont  maintenant  été  abandonnés  avec 
juste  raison.  Un  lit  de  fusion  convenablement  calculé  assure  à  la 
scorie  ou  au  laitier  une  fluidité  suffisante,  et  on  a  trouvé  tout  avan- 
tage à  supprimer  le  large  orifice  de  la  poitrine  ouverte,  qui  favorisait 
les  agglomérations,  en  raison  même  du  refroidissement  plus  rapide 
du  laitier  cpntenu  dans  le  creuset. 
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Une  bonne  composition  des  laitiers  présente  ainsi  une  très  grande 
importance  au  point  de  vue  économique  et  technique  dans  la  con- 
duite des  fours  ;  elle  est  aussi  indispensable  pour  obtenir  un  produit 
métallique  déterminé.  De  plus,  la  température  de  fusion  doit  être  voi- 
sine de  celle  du  métal;  trop  fusible,  le  laitier  fond  d'abord,  s'écoule, 
et  le  métal  restant  se  réoxyde  et  se  scorifie  ;  trop  réfractaire,  il  occa- 
sionne une  consommation  inutile  de  combustible.  Si,  pour  fondre, 
la  fonte  exige,  par  kilogramme,  283  calories,  il  faut  souvent  près  de 
500  calories  pour  liquéfier  chaque  kilogramme  du  laitier  qui  l'accom- 
pagne. 

Mode  de  formation,  —  Un  lit  de  fusion  d'une  opération  métal- 
lurgique, après  additions  convenables,  contient,  dans  la  proportion 
voulue,  tous  les  éléments  constituants  du  laitier.  Celui-ci  n'existe 
cependant  pas  encore,  il  ne  se  forme  (jue  lorsque  les  diverses 
matières  fondent,  se  dissolvent  les  unes  dans  les  autres. pour  donner 
une  masse  liquide  homogène. 

Les  réactions  qui  s'effectuent  pendant  la  fusion  des  minerais  sont 
fort  complexes,  il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  d'étudier  ce  qui 
se  passe  dans  un  haut  fourneau  produisant  de  la  fonte.  Si  le  minorai 
est  à  gangue  argileuse  et  quartzeuse,  infusible  par  elle-nu^me,  on 
ajoute  de  la  cafitine  (carbonate  de  calcium)  pour  obtenir  un  laitier 
alumino-calcique  fusible.  Cette  castine  se  transforme  en  cliaux  dès 
que,  par  sa  descente  dans  le  fourneau  elle  arrive  dans  des  régions 
où  la  température  dépasse  800**.  A  ce  moment  la  plus  grande  partie 
des  oxydes  de  fer  est  déjà  réduite  en  fer  métallique  ;  il  subsiste 
cependant  encore  assez  souvent  de  l'oxyde  ferreux.  Quartz,  argile, 
chaux,  oxyde  ferreux,  sont  alors  en  contact  plus  ou  moins  intime  ; 
ils  descendent  dans  des  régions  à  tenipératures  successivement 
croissantes,  et  bientôt,  au  point  de  contact  des  élémenls,  des  solu- 
tions mutuelles  commencent  à  se  produire.  Ce  sont  d'abord  les  lai- 
tiers les  plus  fusibles  qui  se  forment  ;  ici  des  silicates  ferreux, 
ailleurs  des  trisilicates  de  calcium,  des  silico-aluminates  de  fer  et  de 
calcium.  Les  laitiers  ainsi  formés  coulent  en  gouttelettes  à  travers 
la  masse  à  haute  température  ;  leur  composition  se  modifie  à  chaque 
instant  suivant  qu'ils  rencontrent  un  excès  de  silice,  d'oxyde  ferreux, 
d'alumine  ou  de  chaux.  Celle-ci  réagit   sur  les  laitiers  ferreux  et 
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tend  k  déplacer  Toxyde  ferreux  qui  est  alors  réduit  en  fer  par  le 
charbon  du  lit  de  fusion.  Finalement,  dans  une  bonne  marche,  tout 
Toxyde  ferreux  est  réduit,  et  les  laitiers  fondus  ne  tiennent  plus  qu(' 
silice,  alumine,  chaux  et  autres  terres  alcalines. 

Dans  tous  les  cas,  pour  que  le  laitier  reste  fondu,  il  est  nécessaire 
que  la  température  soit  supérieure  à  la  température  de  solidification 
de  la  masse  homogène  fondue. 

Suffit-il,  pour  que  la  fusion  ait  lieu  que  cette  température  soit 
atteinte  ;  autrement  dit  la  formation  du  laitier  se  produit-elle  à  la 
température  de  fusion  ou  bien  à  une  température  supérieure  ? 

Une  expérience  simple  permet  de  résoudre  en  partie  la  question. 
Deux  pyramides  ou  cônes,  en  forme  de  montres  de  Sege)\  sont  con- 
fectionnées Tune  avec  du  laitier  solidifié  finement  broyé,  Taulre 
avecles'éléments  du  laitier,  quartz,  argile,  chaux  broyés  à  la  m^me 
finesse.  On  les  chaufl'e  ensemble  debout  dans  un  creuset,  et,  sous 
l'action  de  la  chaleur  on  constate  qu'ils  ne  se  comportent  pas  de  la 
même  manière.  Le  premier,  en  laitier  tout  formé  s'incline,  s'alTaisse, 
avant  que  les  éléments  du  second  aient  l'air  de  se  souder.  Celui-ci 
est  encore  debout  que  celui-là  est  déjà  tout  à  fait  fondu.  Il  faut 
encore  quo  la  température  s'élève  pour  que  les  éléments  se  sou- 
dent, se  dissolvent  Tun  dans  l'autre  et  que  le  cône  qu'ils  forment 
s'affaisse  et  fonde  à  son  tour  comme  le  premier. 

La  température  nécessaire  pour  que  le  laitier  se  forme  est  là  supé- 
rieure à  la  température  de  fusion,  et  de  nombreuses  observations 
pratiques  montrent  que  les  températures  de  formation  des  laitiers  et  des 
scories  sont  généralement  plus  élevées  que  leur  température  de  fusion. 

On  se  rond  compte  facilement  qu'il  doit  en  être  ainsi  dans  la  plu- 
part des  cas.  La  dissolution  mutuelle  des  éléments  l'un  dans  l'autre 
est  très  longue,  tant  que  ces  éléments  sont  à  l'état  solide  ;  elle  devient 
-rapide  dès  qu'un  des  éléments  se  liquéfie  ou  même  se  ramollit.  Pra- 
tiquement il  faut  donc  atteindre  la  température  de  fusion  d'un  des 
éléments  pour  que  cette  dissolution  s'effectue. 

L'expérience  montre  que  dans  la  plupart  des  cas,  les  points  de 
fusion  des  constituants  d'une  solution  sont  plus  hauts  que  le  point  de 
fusion  de  la  solution  elle-même  et  il  en  résulte  que  dans  la  pratique 
la  température  de  formation  des  laitiers  est  supérieure  à  leur  tempé- 
rature de  fusion. 
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Ce  n'est  toutefois  pas  là  une  règle  générale,  c'est  ainsi  que  cer- 
taines scories  ferro-calciques  ont  leur  température  de  fusion  rele- 
vée par  l'addition  d'oxyde  manganeux  et  qu'à  cette  température  de 
fusion  les  constituants  se  dissolvent  facilement  les  uns  dans  les 
autres. 

On  peut  même  dire  que  si  deux  constituants  A  et  B  donnent  lieu 
par  leur  dissolution  mutuelle  à  une  phase  homogène  liquide,  dont  la 
courbe  de  solidification  est  représentée  par  la  ligne  a  c  b  (fig.  420), 

Tempëratured. 


Proportion  Vo  du  constituant  B 
dans  la  phase 

Fig.  420.  —  Tcmpépalure  de  formation  dos  scories. 


rhorizonlale  menée  par  le  point  de  fusion  a  du  constituant  A,  déter- 
mine un  point  d  correspondant  à  une  certaine  composition,  déQnie 
par  le  point  H.  Toute  scorie  contenant  une  proportion  du  consti- 
tuant B  supérieure  à  AH  aura  un  point  de  formation  plus  élevé  que 
le  point  de  fusion  de  A.  Les  scories,  dont  la  composition  est  définie 
par  des  points  A  et  H,  peuvent  avoir  un  point  de  formation  égal  ou 
inférieur  au  point  de  fusion  de  A. 

L'intervention  momentanée  d'un  élément  étranger  est  d'ailleurs 
également  susceptible  d'abaisser  le  point  de  formation  d'un  laitier 
ou  d'une  scorie.  Par  exemple,  dans  la  fusion  des  minerais  de  plomb, 
il  se  forme  d'abord  des  laitiers  plombeux,  très  fusibles,  qui  dissol- 
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vent  la  chaux  et  l'oxyde  ferreux  à  la  température  même  de  fusion 
du  silicate  résultant.  L'oxyde  ferreux  joue  un  rôle  analogue  dans  la 
formation  des  laitiers  de  liants  fourneaux. 

Cette  manière  de  voir  explique  pourquoi  les  différents  obsen'a- 
teurs  qui  ont  étudié  les  laitiers  ne  se  sont  pas  toujours  mis  d'accord 
sur  la  position  relative  des  points  de  formation  et  de  fusion  des  lai- 
tiers. C'est  ainsi  que  plusieurs  métallurgistes,  parmi  lesquels  il  faut 
citer  Schinz,  ont  combattu  la  loi  de  la  température  de  formation  supé- 
rieure à  la  température  de  fusion,  loi  formulée  d'abord  par  Plattner 
et  soutenue  par  Bishof  et  par  Ledebur  dans  son  remarquable  Manuel 
de  métallurgie  du  fer. 

La  formation  des  laitiers  et  des  scories,  en  dehors  de  certains  cas 
spéciaux,  est  un  simple  phénomène  de  dissolution  ;  mais  un  grand 
nombre  d'autres  réactions  chimiques  se  produisent  pendant  la  fusion 
des  minerais. 

En  dehors  des  gangues  simples  telles  que  la  silice,  Talumine, 
la  chaux,  la  magnésie,  on  a  souvent  à  scorifier  d'autres  minéraux  : 
oxydes  métalliques,  sulfates,  sulfures,  etc. 

Les  oxydes  métalliques  qui  ne  sont  pas  réduits  dans  les  condi- 
tions de  la  fusion  passent  dans  la  scorie  en  s'y  dissolvant.  C'est 
ainsi  qu'aux  fours  à  cuivre,  les  oxydes  de  fer,  formés  pendant  le 
grillage  des  minerais  pyriteux,  sont  réduits  seulement  à  l'état 
d'oxyde  ferreux  et  donnent  des  scories  ferreuses. 

L'oxyde  manganeux  est  fort  difficile  à  réduire,  et,  sauf  dans  des 
conditions  spéciales,  où  une  température  très  élevée  est  produite 
en  présence  d'un  laitier  très  basique,  il  passe  entièrement  dans  le 
laitier. 

Les  sulfates  donnent  lieu  à  deux  réactions  principales.  Quelques- 
uns  tels  que  ceux  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  etc.,  sont  directement 
décomposés  par  la  chaleur  seule  des  fours  métallurgiques;  pour 
d'autres,  tels  que  le  sulfate  de  plomb,  le  sulfate  de  baryum,  le  sulfate 
de  calcium,  il  faut  l'action  de  la  silice  jointe  k  celle  de  la  chaleur 
pour  provoquer  la  décomposition.  Les  réactions  s'expriment  sui- 
vant les  cas,  par  les  formules  : 

FeSO^  =  FeO  +  SO^» 
6FcS0<  -}-  30    =r  Fe*U=»  +  2Fe«"(S0t' 
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OU  bien 

s  s  G 

Fe=î  (S0*)3  =  Fê*03  +  3  80^ 

s  s  8  G  G 

Fe-  (S0*)3  +  2nSiO«  =  2  (FeO,  nStO»)  +  G  +  3  SO» 

-Jl  ^  L  G 

PbSO*  +  nSiO«  =  PbO,  nSiO^  +  SO» 

s  ^  Ji  2. 

BaSO*  +  nSiO*  =  BaO,  nSiO^  +  SU». 

L'action  de  la  silice  sur  le  sulfate  de  plomb  est  utilisée  pour  pro- 
duire, dans  la  métallurgie  du  plomb,  ce  qu'on  appelle  le  grillage  sco- 
7nfianly  qui  a  pour  effet  de  décomposer  tout  le  sulfate  de  plomb  résul- 
tant du  grillage  des  galènes,  en  le  faisant  passer  à  Tétat  de  silicate 
de  plomb,  d'un  traitement  plus  facile  au  four  à  cuve. 

Ce  sont  là  des  réactions  de  simple  déplacement  par  substitution 
de  SiO'  fixe  à  SO'  volatil. 

Si  les  sulfates  se  trouvent  dans  un  milieu  réducteur,  ils  passent 
à  l'état  de  sulfures  qui  ne  sont  plus  décomposés  par  la  silice  et  qui, 
suivant  les  cas,  donnent  lieu  à  la  formation  d'une  matte  ou  bien  se 
dissolvent  dans  la  scorie. 

BaS0*-}-4C  =  BaS  +  4C0 

3  L  G 

PbSO*  +  4  C  =  PbS  +  4  i:u. 

L'expérience  montre  que,  seuls,  les  laitiers  plus  basiques  que  le 
protosilicate  sont  susceptibles  de  dissoudre  les  sulfures  alcalino-ter- 
reux  et  les  sulfures  métalliques. 

Mode  de  solidification.  —  Quand  un  laitier  se  refroidit  lentement 
on  constate  d'abord  la  formation  de  divers  composés  définis,  plus  ou 
moins  bien  cristallisés.  Bien  qu'aucune  étude  n'ait  encore  été  faite 
sur  ce  sujet,  il  semble  que  tout  se  passe  comme  dans  la  solidifica- 
tion des  cryorhydrates  et  des  alliages,  et  que  le  mélange  qui  se  soli- 
difie en  dernier  lieu  est  un  mélange  eutectique. 

Pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  que  l'état  d'équilibre  puisse  s'éta- 
blir par  un  lent  refroidissement.  Une  chute  rapide  de  température 
solidifiant  le  laitier  fondu,  donne  une  matière  à  peu  près  homogène, 
solution  solide  des  divers  constituants  les  uns  dans  les  autres. 

L'observation  de  la  coulée  du  laitier  des  fours  métallurgiques 
montre  que  le  mode  de  solidification  varie  avec  la  composition  chi- 
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mique.  Les  laitiers  acides  passent  par  l'état  pâteux,  ils  s'étirent 
comme  du  verre  en  longs  (ilamenls  d'où  le  nom  de  Initiera  filante 
ou  grau. 

Les  laitiers  basiques  très  fluides  coulent  facilement  ;  liquides,  ils 
sont  très  mobiles;  mais  brusquement  ils  se  figent  et  passent  à  l'état 
solide  oii  ils  sont  secs  et  cassants.  On  les  appelle  pour  cette  raison 
laitiers  courts  ou  secs. 

Les  liants  fourneaux  au  charbon  de  bois  à  lit  de  fusion  très  sili- 
ceux donnent  des  laitiers  filants  et  gras,  les  laitiers  des  hauts  four- 
neaux au  coke,  toujours  très  basiques  sont  courts  et  secs. 

II.  —  Fusibilité  des  laitiers  et  des  scories. 

A.  —  Mkthodes  de  mesure 

La  plupart  des  corps  solides,  dans  certaines  conditions  détermi- 
nées, possèdent  la  propriété  de  passer  de  Télat  solide  à  l'état 
liquide  et  cette  propriété  constitue  ce  qu'on  appelle  la  fusibilité. 

Celle-ci  esta  la  fois  fonction  de  la  température  et  de  la  pression. 
Quand  la  pression  est  constante,  ce  qui  est  le  cas  dans  les  opérations 
métallurgiques  ordinaires,  la  fusibilité  est  seulement  fonction  de  la 
température. 

On  admet  ordinairement  que  la  fusibilité  s'exprime  par  le  même 
chiffre  que  la  température  de  fusion,  et  on  entend,  par  température 
de  fusion,  la  température  à  laquelle  le  corps  passe  de  l'état  solide  à 
l'état  liquide. 

Avec  les  corps  cristallisés  le  phénomène  est  fort  simple  ;  quand  on 
les  chaufTe,  leur  température  s'élève  d'abord  régulièrement  jusqu'au 
moment  précis  où  commence  le  passage  de  l'état  solide  à  l'étal 
liquide.  Pendant  la  fusion,  la  température  reste  sensiblement  cons- 
tante, et  c'est  seulement  lorsqu'il  n'y  a  plus  aucune  partie  solide  que 
la  température  continue  à  s'élever.  Pendant  la  fusion,  la  chaleur 
absorbée  a  été  uniquement  utilisée  pour  le  changement  d'état  et 
cette  quantité  de  chaleur  est  ce  qu'on  appelle  hi  chaleur  latente  de 
fusion.  La  courbe  des  températures  en  fonction  du  temps  présente 
ainsi  un  palier  dont  la  longueur  est  proportionnelle  à  la  chaleur  latente 
de  fusion  et  à  la  masse  du  corps  refroidi. 


LAITIERS  ET  SCORIES  493 

II  en  est  tout  autrement  avec  un  grand  nombre  de  scories  et  de 
laitiers.  Quand  il  s'agit  de  verres  ou  de  laitiers  basiques^  il  n'y  a  que 
peu  de  difficultés,  car,  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  oii 
ils  commencent  à  se  ramollir,  ces  corps  deviennent  liquides  et  fluides 
et  là  encore  la  température  de  fusion  peut  s'observer.  Les  laitiers 
riches  en  silice  ou  en  alumine  au  contraire  restent  pâteux,  longtemps 
après  qu'ils  ont  commencé  à  se  ramollir,  et,  souvent  même,  on  n'ob- 
serve pas  de  ralentissement  <lans  l'augmentation  de  la  température. 
C'est  ce  qui  a  lieu  avec  l'acide  borique,  qui  se  ramollit  à  430**  et  qui 
ne  devient  liquide  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée.  Dans 
cet  intervalle  de  température  le  corps  présente  une  viscosité  plus  ou 
moins  grande,  mais  en  réalité  il  n'a  pas  une  température  de  fusion 
déterminée. 

11  y  à  par  contre  un  point  qu'à  l'aide  de  certaines  dispositions  spé- 
ciales on  peut  facilement  observer  ;  c'est  le  commencement  du  ramol- 
lissement. Monté  en  forme  de  cône  de  Seger,  le  laitier  s'affaisse  et 
les  températures  cC affaissement  ainsi  obtenues  peuvent  servir  de 
termes  de  comparaison  pour  classer  les  laitiers  et  les  scories  d'après 
leur  fusibilité. 

Si  le  cône  est  établi  non  avec  le  laitier  tout  formé,  mais  avec  les 
éléments  constituants  du  laitier,  la  température  d'affaissement  corres- 
pond à  la  température  de  formation. 

Il  y  a  lieu  toutefois  de  remarquer  que,  pour  un  laitier  composé 
d'éléments  en  proportions  bien  définies,  la  température  de  formation 
n*est  pas  un  chiffre  déterminé  d'une  manière  absolue.  On  conçoit 
qu'elle  dépend  de  la  finesse  des  particules  des  constituants  et  de  leur 
degré  d'agglomération.  Des  grains  très  petits,  bien  tassés  les  uns 
contre  les  autres,  présentent  de  nombreux  points  de  contact,  et, 
comme  la  pénétration  des  éléments  l'un  dans  l'autre  et  la  rapidité  de 
leur  dissolution  mutuelle,  dépend  de  la  surface  de  contact,  la  tempé- 
rature de  formation  ou  température  d'affaissement  est  d'autant  plus 
basse  et  se  rapproche  d'autant  plus  de  la  température  de  fusion  que  les 
éléments  qui  forment  le  cône  sont  broyés  plus  fins  et  mieux  tassés. 

La  condition  essentielle  pour  que  les  chiffres  ainsi  obtenus  soient 
bien  comparables  et  permettent  de  fixer  la  fusibilité  relative  des  lai- 
tiers, etit  donc  que  les  essais  se  fassent  toujours  dans  les  mêmes  con- 
ditions avec  des  éléments  broyés  à  la  même  finesse. 
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Les  mesures  de  fusibilité  ainsi  comprises  sont  longues  et  délicates; 
aussi  un  grand  nombre  de  métallurgistes  ont-ils  eu  l'idée  de  compa- 
rer la  fusibilité  des  laitiers  et  des  scories  par  la  mesure  de  la  chaleur 
totale  de  fusion^  c'est-à-dire  de  la  chaleur  totale  emmagasinée  par 
le  corps  depuis  la  température  ordinaire,  jusqu'à  la  température  à 
laquelle  il  commence  à  se  solidifier  au  refroidissement. 

Appliqué  aux  laitiers  acides,  ce  mot  de  fusion  complète  ne  corres- 
pond pas  encore  à  un  état  bien  défini,  car  une  certaine  viscosité  peut 
subsister  dans  la  matière  fondue. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  essais  de  fusibilité  ainsi  conduits  sont  rela- 
tivement faciles,  et  se  réduisent  à  de  simples  mesures  calorimétriques. 
Ils  présentent  de  plus  ce  grand  avantage  de  donner  dos  chiffres  utili" 
sables  dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur  absorbées  par  la  fusion 
des  gangues  des  minerais. 

Une  autre  remarque  s'impose  à  propos  des  mesures  effectuées  sur 
les  laitiers  qui  ne  passent  que  graduellement  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide.  La  chaleur  absorbée  pendant  ce  passage  est  plus  grande  que 
la  chaleur  latente  de  fusion  proprement  dite  ;  elle  comprend,  outre 
cette  chaleur  latente,  la  quantité  de  chaleur  d'échauffement  néces- 
saire pour  élever  la  température  du  corps  dans  cet  intervalle. 

Si  Ton  appelle  : 

Q  la  chaleur  totale  de  fusion  de  l'unité  de  poids  du  corps  ; 

T  la  température  do  fusion  ; 

L  la  chaleur  latente  de  fusion; 

c  la  chaleur  spécifique  avant  la  fusion, 

on  obtient  la  relation  suivante  : 

Q  =  cT  +  L 

qui  donne  la  valeur  de  la  chaleur  totale  de  fusion  du  laitier  en  fonc- 
tion de  la  température  de  fusion  et  de  la  chaleur  spécifique. 

On  désigne  quelquefois  sous  le  nom  de  chaleur  spécifique  d'un  lai- 
ticr  le  quotient  de  la  chaleur  totale  de  fusion  par  la  température  de 
fusion.  C'est  là  une  expression  qui  peut  induire  en  erreur,  car  la  cha- 
leur latente  n'est  pas  déduite  ;  mais  il  est  parfois  commode  d'intro- 
duire dans  les  calculs  le  coefficient  ainsi  déterminé  :  C;  =  y  • 

Dans  la  plupart  des  cas  Cf  est  compris,  pour  les  laitiers  et  les  sco- 
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ries,  entre  0,29  et0,32,  d'après  Akerman.  Les  chiffres  les  plus  faibles 
s'appliquent  aux  laitiers  les  plus  fusibles. 

Les  chaleurs  latentes  de  fusion  paraissent  varier  dans  des  limites 
beaucoup  plus  étendues.  Rinman  estime  à  120  calories  la  chaleur 
latente  d'un  laitier  magnésien  un  peu  acide,  et  à  91  calories  seule- 
ment celle  d'un  laitier  magnésien  basique  de  Dannemora.  Pour  les 
mêmes  laitiers  de  haut  fourneau,  Grùner  indique  le  chiffre  de  50  calo- 
ries*. 

Dans  Tétude  de  la  fusibilité  des  laitiers  et  des  scories,  on  a  ainsi 
eu  recours  à  trois  méthodes  principales  qui  sont  : 

1**  L'observation  directe  du  point  de  fusion; 

2**  La  mesure  des  quantités  de  chaleur  totale  abandonnées  pendant 
la  solidification  et  le  refroidissement,  c'est-à-dire  la  chaleur  totale 
de  fusion  ; 

3^  L'observation  de  la  température  d'affaissement  ou  température 
de  formation. 

Parmi  les  métallurgistes  qui  se  sont  occupés  de  cette  difficile  ques- 
tion, il  convient  de  citer  les  noms  de  Lampadius,  Sefstrom,  Berthier, 
Percy  Smith,  Bischof,  Plattner  et  plus  récemment  Akermann,  Howe 
Gredt,  Grenet,  Hofman. 

Nous  rappellerons  seulement  ici  les  expériences  d' Akerman  pour 
les  mesures  de  la  chaleur  totale  de  fusion  et  celles  de  Grenet,  Gredt 
et  Hoffmann  pour  la  détermination  des  températures  de  formation. 

i^  Observation  directe  du  point  de  fusion,  —  La  méthode  généra- 
lement employée  pour  déterminer  les  points  de  fusion  est  celle  du 
pyrometre  thermo-électrique.  Le  couple  thermo-électrique,  placé  au 
contact  du  corps,  se  trouve  soumis,  du  commencement  à  la  fin  de  la 
fusion,  à  une  température  constante  qui  se  manifeste  par  un  palier 
dans  la  courbe  des  températures  en  fonction  du  temps. 

Avec  les  laitiers  qui  passent  par  un  état  plus  ou  moins  pâteux, 
cette  méthode  ne  donne  que  des  résultats  fort  incertains.  Il  n'y  a  pas 
de  palier  dans  la  courbe  des  températures,  et  la  viscosité  progressi- 
vement décroissante  ne  permet  d'ailleurs  pas  l'existence  d'un  point 
de  fusion  défini. 

*  Annales  des  Mines ^  t.  IV,  1873. 
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2*  Mesure  des  quantités  de  chaleur  totale  de  fusion,  —  Do  nom- 
breuses expériences  ont  été  faites  par  Akerman,  dès  188G,  et  ensuite 
par  Howe. 

L'essai  de  fusibilité  se  réduit  à  un  simple  essai  calorimétrique 
ordinaire,  et  il  suffît  de  projeter  dans  un  calorimètre  à  eau  une  cer- 
taine quantité  de  laitier  dont  la  fusion  vient  de  s'achever  ou  dont  la 
solidification  commence. 

Si  Ton  désigne  par  m  le  poids  de  Teau  du  calorimètre  et  par  k  la 
constante  calorimétrique  (poids  du  calorimètre  réduit  en  eau),  par  0 
l'augmentation  de  température  et  par  p  le  poids  du  laitier  projeté, 
on  a  : 

2>0  =  (m  +  A)  0  ou  bien  0  =  -^ — ■ — 

V 

Dans  les  expériences  d' Akerman  sur  les  laitiers  alumino-calciques 
ou  magnésiens-calciques,  les  quantités  de  chaleur  totale  abandonnées 
par  un  kilogramme  de  la  matière  ont  varié  de  350  à  500  calories. 

3^  Observation  de  la  température  d  affaissement,  —  La  méthode 
a  été  d'abord  appliquée  par  Paul  Gredten  1889  aux  laitiers  alumino- 
calciques  et  magnésiens  des  hauts  fourneaux;  Hofman  en  1899  s'en 
est  fort  heureusement  servi  pour  l'étude  de  la  fusibilité  d'un  grand 
nombre  de  scories  métalliques  qui  jouent  un  rôle  important  dans  la 
fusion  des  minerais  de  plomb. 

Le  mélange  dont  on  étudie  la  fusibilité  est  moulé  sous  forme  de 
cônes  de  Seger.  Ceux-ci  sont  chauffés  dans  un  creuset,  sur  un  sup- 
port en  platine,  avec  de  véritables  montres  de  Seger.  Dès  qu'ils  com- 
mencent à  s'affaisser,  on  arrête  le  chauffage  et  on  compare  leur  affais- 
sement avec  celui  des  monti'es.  On  prend  alors  pour  température 
d'affaissement  du  laitier  étudié  celui  de  la  montre  dont  Taffaissement 
est  le  plus  comparable  à  celui  des  cônes  soumis  k  l'essai. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'avec  un  grand  nombre  de  laitiers,  en 
particulier  avec  les  laitiers  de  hauts  fourneaux,  la  fusion  se  produit 
très  peu  de  temps  après  l'affaissement.  Il  suffit  de  prolonger  le  chauf- 
fage pendant  lîl  à  30  secondes  pour  que  les  cônes  soient  complètement 
fondus  et  ne  puissent  plus  être  comparés  aux  montres  de  Seger. 

Pour  que  les  essais  soient  comparables,  il  est  indispensable  que  les 
constituants  soient  broyés  à  la  môme  finesse  et  agglomérés  de  la 
même  manière. 
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B.  —  Résultats  des  mesurrs 

Il  en  est  de  la  fusibilité  des  scories  et  laitiers  comme  de  celle  des 
alliages.  Le  point  de  fusion  d'un  élément  s'abaisse  quand  on  ajoute 
des  quantités  progressivement  croissantes  d'un  autre  constituant.  Le 
point  de  fusion  de  la  silice  (1800'*)  descend  d^s  qu'on  ajoute  une  faible 
quantité  d'une  base  ;  de  même  le  point  de  fusion  de  la  chaux  (2500°) 
diminue  par  l'addition  d'un  peu  de  silice  ou  d'anhydride  phospho- 
rique. 

Entre  les  points  extrêmes,  les  laitiers  formés  des  mêmes  consti- 
tuants présentent  une  fusibilité  variable  dans  d'assez  larges  limites. 
Généralement  l'un  d'eux  à  point  de  fusion  minimum,  peut  être  assi- 
milé à  un  composé  eutectique. 

Si  les  constituants  donnent  lieu  à  des  composés  définis,  ceux-ci 
forment  plusieurs  mélanges  eutectiques.  C'est  ainsi  que  les  courbes 
obtenues,  en  prenant  pour  abscisses  les  indices  deis  laitiers  silicates 
magnésiens-calciques  et  pour  ordonnées  les  chaleurs  totales  de  fusion, 
présentent  deux  minima  et  trois  maxima. 

Le  maximum  du  milieu,  voisin  de  l'indice  2,0,  semble  correspondre 
aux  nombreux  silicates  définis  qui  possèdent  cet  indice.  Le  premier 
minimum  pour  le  laitier  sesquisilicaté  est  le  composé  eutectique  qui 
résulte  de  la  dissolution  mutuelle  des  oxydes  basiques  et  des  com- 
posés définis.  Suivant  la  nature  et  la  proportion  des  bases,  le  second 
minimum  se  place  entre  les  indices  2,0  et  3,0  ;  il  correspond  au  com- 
posé eutectique  silice  et  composés  définis. 


NATURB   ET  PROPORTION    RELATIVE 
des  bases. 


CaO  .  .  .  . 
3CaO  +  MgO 
2CaO  +  MgO 
CaO  +  MgO 


INDICES   DES  LAITIERS 


Premier 
minimum. 


1,5 

1,5 
1,5 


Maniroum 
du     milieu. 


1,87 
1,76 
1,78 
4,76 


Second 
minimum. 


2,83 
2,f)0 
2,39 
2,70 


Babu.  —  Métallurgie  générale.  —  i. 
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Dans  la  métallurgie  des  divers  métaux,  les  scories  et  les  laitiers 
obtenus  contiennent  rarement  une  seule  base.  Presque  toujours  ce 
sont  des  composés  complexes  contenant,  en  plus  de  la  silice  et  de 
l'acide  phosphorique,  au  moins  deux  bases  et  souvent  trois.  Le  grand 
nombre  des  oxydes  métalliques  qui  sont  ainsi  susceptibles  de  s'allier 
à  la  silice  donne  lieu  à  d'infinies  variétés  de  laitiers  et  de  scories, 
mais,  au  point  de  vue  pratique,  on  peut  limiter Tétude  à  ceux  qui  sont 
effectivement  produits  dans  les  opérations  métallurgiques. 

A  ce  point  de  vue,  les  variétés  de  laitiers  et  de  scories  les  plus 
importantes  sont  :  les  laitiers  calciques  et  magnésiens  produits  dans 
la  fabrication  de  Tacier,  les  scories  ferreuses  de  l'opération  du  pud- 
dlage,  les  laitiers  alumino-calciques  obtenus  au  haut  fourneau  dans 
la  fabrication  de  la  fonte,  les  scories  ferro-calciqucs  dans  la  fusion 
des  minerais  de  plomb  et  de  cuivre. 

Mais  bien  d'autres  oxydes  interviennent  à  titre  accessoire.  Ce  sont 
surtout,  dans  les  laitiers  des  hauts  fourneaux,  la  magnésie,  Toxyde 
manganeux,  quelquefois  la  baryte  ;  dans  les  scories  de  cuivre  el  de 
plomb,  la  magnésie,  la  baryte,  l'oxyde  manganeux,  l'oxyde  de  zinc, 
l'oxyde  ferreux. 

Les  substitutions  d'une  base  à  une  autre,  dans  les  scories  et  laitiers 
complexes  précédemment  indiqués,  se  réduisent  alors  aux  éléments 
suivants  : 

Dans  les  laitiers  de  la  métallurgie  du  fer,  action  de  Talumine  de 
la  magnésie,  de  Toxyde  manganeux; 

Dans  les  scories  de  cuivre  et  de  plomb^  action  de  la  magnésie,  de 
la  baryte,  de  l'oxyde  manganeux,  de  l'oxyde  de  zinc. 

Tel  est  Tordre  qui  a  été  adopté  dans  l'étude  de  la  fusibilité  des  lai- 
tiers et  des  scories. 

a)  Laitiers  et  scories  silicates  a  deux  constituants 

Parmi  les  laitiers  et  scories  à  deux  constituants,  les  plus  fusibles 
sont  les  laitiers,  ou  plutôt  les  verres  alcalins  et  les  scories  plom- 
beuses.  Nous  reproduisons  ici  quelques-uns  des  résultats  trouvés 
par  Grenet*  dans  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  les  températures 
d'affaissement  des  verres. 

'  Bullelin  de  la  Socié/é  crEncourar/emenf,  novonibn^  187 S,  p.  1503. 
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1*  Laitiers  alcalins.  —  Les  laitiers  alcalins  (potassiques  et  sodi- 
ques)  présentent  des  températures  d'affaissement  très  variables  sui- 
vant leur  indice  et  la  nature  delà  base  alcaline.  Avec  un  indice  faible, 
les  laitiers  potassiques  s'affaissent  avant  ceux  à  base  de  soude  ;  le 
contraire  a  lieu  pour  les  laitiers  tenant  plus  de  50  p.  100  de  silice. 

Lailien  sodiqucs. 


INDICE 

FOH)irLE 

COMPOSITION   CHIMIOUE 

TEMPÉRÂT TRE 
d'ftiïaissGincnt. 

Na«0 

SiO« 

2 

Na^O,  SiO» 

51,0 

49,0 

7350 

12 

Na*0,  6SiO* 

14,6 

85,4 

TSO'* 

24 

Na^O,  l2Si02 

8,0 

92,0 

830« 

00 

SiO=^ 

0 

100,0 

I8OO0 

La  température  d'affaissement,  jusqu'au  laitier  à  teneur  do  90 
p.  100  en  silice,  s'élève  régulièrement  et  lentement.  Elle  monte 
ensuite  brusquement  pour  les  laitiers  ne  contenant  que  quelques 
unités  de  soude. 

Laitiers  potassiques. 


INDICE 

FOnUULE 

COMPOSITION    CHIMIQUE 

TEMPÉRATURE 
d'affaissement. 

K»0 

SiO« 

6 

K=«0,  3Si02 

35,0 

65,0 

650<> 

8 

K^O,  4Si02 

28,0 

72,0 

815° 

10,2 

K^O,  5,lSiO^ 

23,3 

76,5 

^900 

15,0 

K^O,  7,5SiO^ 

17,3 

92,8 

920O 

L^accroissement  avec  la  proportion  de  silice  de  la  température 
d'affaissement  des  laitiers  potassiques  est  beaucoup  plus  rapide  que 
pour  les  laitiers  sodiques  et  il  ne  présente  pas  de  brusque  relève- 
ment. 
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Il  est  à  remarquer  que,  dans  Tintervalle  où  ont  été  faits  les 
essais,  les  courbes  de  fusibilité  montent  constamment  (fig.  12i 
et  122). 

Les  laitiers  alcalins  acides  sont  en  général  pâteux  à  leur  tempé- 
rature de  formation  ;  ils  deviennent  très  fluides  à  des  températures 


8     10     12     14     16     18     20    22    24 

Indice  du  laitier. 

Fig.  421.  — Courbes  des  températures  d'afTaissement  des  laitiers  alcalins  et  des  scories 

plomheuses  en  fonction  de  l'indice. 

plus  élevées.  Ce  sont  des  verres  transparents,  généralement  colorés 
par  la  présence  d'oxydes  étrangers.  Ils  n'interviennent  guëre  en 
métallurgie  que  dans  la  fusion  et  Taffinage  des  métaux  précieux  et 
de  certains  métaux  rares. 


2®  Scories  plombeuses.  —  Les  scories  plombeuses  sont  notable- 
ment plus  fusibles  que  les  laitiers  alcalins  au  voisinage  de  l'indice  2, 
mais,  au  delà,  la  température  d'affaissement  s'élève  brusquement 
avec  la  teneur  en  silice,  et  la  scorie  plombeuse  d'indice  6  ne  s'affaisse 
qu'à  plus  de  1  300°. 
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Scories  plombeuscs. 


INDICE 

FORMULE 

COUPOSITION  CHIUIQUE 

TEUPÉRATUIIE 
d'affaissement. 

PbO 

SiO* 

2 

PbO,  Si02 

73,0 

27,0 

61 5« 

4 

PbO,  2SiO« 

60,0 

40,0 

645<> 

6 

PbO,  3Si02 

45,0 

55,0 

> 1300O 

Les  scories  plombeuses  sont  très  fluides.  Après  solidification,  elles 
sont  tout  à  fait  vitreuses,  mais  les  verres  obtenus  incolores  ou  jaunes 

Degrés 
1000 


.  60      70      60      90      100 
Teneur  p.  cent  en  etiice. 

Fig.  122.  —  Courbes  des  températures  d  alTaissement  des  laitiers  alcalins  et  des  scoHes 

plombeuses  en  fonction  delà  teneur  p.  100  en  silice. 

avec  des  éléments  purs  sont  généralement  diversement  colorés  par 
suite  de  la  présence  de  très  petites  quantités  d'oxydes  étrangers. 
Les  diagrammes  des  figures  121  et  122  montrent  les  courbes  des 
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températures    d'affaissement  des  verres    sodiques,    potassiques    et 
plombeux,  en  fonction  de  Tindice. 

On  produit  des  scories  plombeuses  dans  la  plupart  des  opérations 
relatives  à  la  métallurgie  du  plomb,  particulièrement  dans  la 
méthode  d'extraction  du  plomb  par  réaction  au  four  à  réverbère,  et 
dans  le  grillage  scorifiant  pratiqué  sur  les  minerais  sulfurés  avant 
leur  fusion  au  four  à  cuve. 

3**  Scories  ferreuses.  — Les  scories  ferreuses  ne  s'affaissent  qu'aux 
températures  supérieures  à  1 100''  et  ce  dernier  chiffre  s'applique 
seulement  aux  scories  les  plus  fusibles  dont  l'indice  est  voisin  de  2, 

Des  additions  croissantes  de  silice  au  laitier  d'indice  0,5  abaissent 
d'abord  la  température  d'affaissement  jusque  vers  la  teneur  de 
22  p.  100  en  silice,  correspondant  à  la  scorie  d'indice  0,75  dont  la 
température  d'affaissement  est  de  1  220°. 

Au  delà  de  ce  premier  minimum,  la  température  s'élève  avec  la 
proportion  de  silice  et  passe  par  un  maximum  d'environ  1 270**  au 
voisinage  de  Tindice  1,  pour  une  teneur  en  silice  de  30  p.  100.  Elle 
décroît  ensuite  rapidement,  et  tombe  à  1110°  pour  la  scorie  d'in- 
dice 2  à  45,5  p.  100  de  silice. 

Les  températures  d'affaissement  indiquées  par  M.  Hofman  *  sont 
d'ailleurs  reproduites  ci-après  : 

Scories  ferreuses. 


INDICE 

Formule 

COMPOSITION    CHIMIQUE 

TEMPÉRATURE 
d'aiTaisscinent. 

FeO 

SiO* 

0,50 

0,66 
1,00 
1,33 
1,50 
2,00 

4FeO,  SiO^ 
3FeO,  SiO^ 
2FeO,  SiO^ 
3FeO,  3Si02 
4FeO,  3SiO» 
FeO,  SiO^ 

82,80 
78,30 
70,80 
64,30 
58,46 
54,55 

17,20 
21,70 
29,20 
35,70 
41,54 
45,45 

1280» 
1220O 
1270° 
H40« 
1120O 
1110» 

Les  diagrammes  des  figures  123  et  124  montrent  les  variations  de 
la  température  d'affaissement  en  fonction  de  l'indice  et  en  fonction 
de  la  teneur  p.  100  en  silice. 

*  Transactions  of  the  American  Instilute  of  Mininq  Engineers,  septembi*c  1S99. 
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Les  scories  ferreuses  sont  généralement  un  peu  visqueuses  ;  les 
plus  fluides  correspondent  aux  indices  entre  0,6  et  1,0.  Apres  soli- 
dification elles  sont  noires  et  vitreuses;  les  plus  basiques  présentent 
aussi  une  cassure  grenue. 

Elles  constituent  les  scories  de  la  fabrication  du  fer  par  affinage 
de  la  fonte  et  les  scories  de  réchauffage  du  fer  et  de  Tacier.  Les 


1200 


L5  U 

Indice  de  la  scorie. 

Fig.  123.  —  Courbes  des  températures  d'affaissement  des  scones  ferreuses 

en  fonction  de  l'indice. 


premières,  obtenues  au  four,  à  puddler,  tiennent  généralement,  à  la  fin 
de  l'opération,  15  à  20  p.  100  de  silice  avec  80  à  65  p.  100  d'oxyde 
ferreux,  dont  une  petite  partie  paraît  être  à  l'état  d'oxyde  ferrique. 
11  y  a  en  plus,  de  l'acide  phosphorique,  de  l'oxyde  manganeux,  et 
parfois  un  peu  d'alumine  et  de  chaux. 

Les  scories  de  réchauffage  ont  une  composition  analogue,  mais 
elles  tiennent  moins  d'éléments  étrangers.  La  teneur  en  oxyde  fer- 
reux varie  de  60  à  80  p.  100  pour  des  teneurs  correspondantes  en 
silice  de  20  à  40  p.  100. 
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Il  semble  que  ces  deux  types  de  scories  se  tiennent  de  part  et 
d'autre  de  la  fusibilité  maxima,  les  scories  de  puddlage  avec  un 
indice  compris  enti'e  0,5  et  0,75,  les  scories  de  réchauffage  avec  un 


1300 


1250 


1200 


1300 


1250 


1200 


1150 


1150 


1100 


.1100 


10501 


1050 


Teneur  pour  cent  en  silice 


Fig.  124.  —  Courbes  des  températures  d'airaissement  des  scoHes  ferreuses 

en  foDclion  de  la  teneur  p.  100  en  silice. 

indice  plus  élevé  compris  entre  0,75  et  1,0.  La  présence  des  élé- 
ments étrangers  abaisse  un  peu  leur  point  de  fusion  qui  parait 
Ôtre  entre  1  200'  et  1  270^ 

4**  Laitiers  galciques.  — Les  hautes  températures  auxquelles  fon- 
dent les  laitiers  calciques  rendent  les  essais  de  fusibilité  fort  diffi- 
ciles, et,  jusqu'à  présent,  on  ne  possède  que  peu  d'observations 
directes  des  températures  d'affaissement. 

D'après  Paul  Gredt  *,  la  température  de  formation  du  laitier  cal- 
cique  protosilicaté  contenant  34,8  p.  100  de  silice  est  de  1570^ 

Les  expériences  d'Akerman  '  ont  porté  sur  un  grand  nombre  de 


*  Stahl  und  FAsen,  1889,  p.  756. 

*  Slahl  und  Eisen,  1890,  p.  424;  1886.  p.  281  et  327. 
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laitiers,  mais  elles  ne  donnent  que  les  chaleurs  totales  de  fusion. 


\2    Uk     L6     L8    2y»    22    2*    2£    2B    5i)    32    3A    56    as    4jO 

Indices  des  silicates. 


Fig.  125.  —  Courbe  des  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers  calciques 

en  fonction  de  l'indice. 


Nous  reproduirons  ci-après  quelques-uns   des  résultats  obtenus  : 


Laitiers  calciques. 


INDICE 

FOHUULE 

COMPOSITION    CHIMIQUE 

CIIALEUU   TOT  AIE 
de  fusion. 

CaO 

SiO« 

1,5 

1,87 

2,00 

2,50 

2,83 

3,00 

4,00 

4CaO,  3SiO^ 
13CaO,  12SiO« 

CaO,  SiO=î 
4(:aO,  5SiO^ 
7(:aO,  lOSiO^ 
2(:aO,  3Si()2 

CaO,  2Si02 

55,3 
50.0 
48.2 
42,8 
39.6 
38,0 
31,8 

44,7 
50,0 
51,8 
57,2 
60,4 
62,0 
68,2 

431  cal. 
475  — 
472  — 
446  - 
387  — 
396  — 
424 
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Les  diagrammes  des  figures  125  et  126  donnent  la  courbe  des  cha- 
leurs totales  de  fusion  en  fonction  de  l'indice  et  en  fonction  des 
teneurs  pour  cent  en  silice. 

Un  premier  minimum  se  présente  pour  le  laitier  d'indice  1,5 
tenant  44,7  p.  100  de  silice.  Le  laitier  d'indice  2,83,  avec  60,4  p.  100 


0        10 

Fig.  126. 


20 


30 


40 


50        60 


70        80        90       100 
Teneurs  p.  cent  en  Si  0' 


Courbe  des  chaleurs  totales  de  fusion  dos  laitiers  calciques 
en  fonction  do  la  teneur  p.  100  en  silice. 


de  silice  donne  lieu  à  un  second  minimum  beaucoup  pius  bas  que 
le  premier. 

Entre  les  deux,  le  laitier  d'indice  1,H7,  avec  50  p.  100  de  silice, 
correspond  à  un  maximum  où  la  chaleur  totale  de  fusion  est  de 
90  calories  (soit  près  de  23  p.  100)  supérieure  à  celle  du  second 
minimum. 

On  peut  penser  que  ce  maximum  est  dû  k  la  formation  d'un  com- 
posé défini,  la  tvollastoniie.  Les  laitiers  correspondant  aux  points 
minima  seraient  alors  des  solutions  euieotiques  d'une  part  de  wol- 
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lasionite  et  de   chaux,   d'autre  part  de  woUaslonite   et  de    silice. 
Les  laitiers  calciques  sont  gris  ou  gris  bleu  pour  les  fortes  teneurs 
en  silice.  Ils  présentent  généralement  une  texture  cristalline.  Jus- 
qu'au laitier  d'indice  2,5,  ils  sont  courts  et  suffisamment  fluides,  ils 


Calories . 
480 


50       60 


MnO-^O    5    10  15  20  25  30  35  40  ifô 
CaO^lOO  95  90  85  60  75  70  65  60  55 


50 
50 


80       90       lOll^ftQ 


55  60  65  70  75 
45  40  35  30  25 


20  15  10 


95 
5 


80  85  90  95  100 -molécules  de  MnO. 
--^  moMcules  de  CaO. 


Fig.  127.  —  Diagramme  montrant  l'influence  de  la  substitution  de  MnO  à  CaO 
sur  les  chaleurs  totales  de  fusion  des  laiiiers  calciques  (Akerman). 


retrouvent  cette  propriété  au  voisinage  du  laitier  d'indice  4,0.  Dans 
l'intervalle  ils  sont  plus  ou  moins  visqueux,  et  la  viscosité  la  plus 
grande  paraît  exister  pour  l'indice  3,0. 

Laitiers  manganèses  calciques.  —  L'oxyde  manganeux  substitué 
partiellement  à  la  chaux  dans  un  laitier  calcique  diminue  notable- 
ment la  chaleur  totale  de  fusion. 

Celle-ci  passe  par  un  minimum  dont  la  position  est  variable  pour 
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des  laitiers  d'indices  différents,  elje  s'élève  ensuite  quand  la  propor- 
tion d'oxyde  manganeux  continue  à  croître. 

Dans  la  scorie  d'indice  3,  le  minimum  est  atteint  pour  son  rap- 
port moléculaire   ^  ..   égal  à  -r-,  ce  qui  correspond  à  un  rapport  en 

poids  de  0,8*5. 

Pour  les  scories  d'indice  2,0-1,5  et  1,0,  le  minimum  a  lieu  pour  un 
rapport  moléculaire   ^  ^  compris  entre  4  et  5,3,  ce  qui  correspond 


Calorief 


t.25     L50     1.75     UO    2i5    2i0    2.75    &00    325    &50    3.75 


520 


.00     L2S     liO      I.7S     100    Z.25     2.50     2.75     3.00    325    3.50    3.75     4i)0 

Indice  du^ilicati. 

Fig.  128.   —  Courbes  des  chaleurs  totales  de  fusion   des  laitiers  silicates  magnésiens 

calciques  en  fonction  do  l'indice  (Akcrman). 


à  un  rapport  en  poids  de  5,1  à  7,0.  La  diminution  de  la  chaleur  de 
fusion  comparée  k  celle  des  laitiers  calciques  correspondants  est  sur- 
tout importante  pour  la  scorie  d'indice  2  (120  calories)  et  pour  la 
scorie  d'indice  1,5  (90  calories). 
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Les  diagrammes  delà  figure  127  résument  les  expériences  d'Aker- 
man  sur  Tinfluence  de  la  substitution  de  Toxyde  manganeux  à  la 
chaux  dans  les  laitiers  d'indice  1,0-1,5-2,0-2,5  et  3,0.  Horizontale- 
ment sont  comptées  les  molécules  de  MnO  substituées  à  un  égal 
nombre  de  molécules  de  CaO. 

Les  scories  manganésées  calciques  présentent  des  couleurs  très 
variées.  Généralement  grises  pour  les  teneurs  faibles  et  moyennes 

Calories 


500 


480 


460 


Fig.  129. 


60       65       70       75 
Teneur  p.  loo  en  silice 

Courbes  des  chaleurs   totales  de  fusion  des  laitiers  silicates  magnésiens 
calciques  en  fonction  de  la  teneur  p.  100  en  silice. 


en  oxyde  manganeux,  elles  passent  au  rouge  pour  les  fortes  teneurs, 
surtout  quand  l'indice  est  supérieur  à  2.  Dans  les  scories  d'indice  1, 
on  observe  également  des  couleurs  vertes,  jaunes  et  rouge  brun. 
La  présence  de  Toxyde  manganeux  dans  les  laitiers  et  scories 
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offre  une  très  grande  importance  au  point  de  vue  pratique.  Les  lai- 
tiers sont  courts,  bien  fluides,  jamais  visqueux.  Après  refroidisse- 
ment, ils  présentent  une  texture  cristalline.  Si  les  fondeurs  recher- 
chent avec  tant  d'intérOt  la  présence  du  manganèse  dans  les  lits  de 
fusion,  ce  n'est  pas  tant  par  suite  de  son  action  sur  la  fusibilité 
qu'en  raison  de  la  fluidité  qu'il  communique  à  tous  les  laitiers. 

h)  Laitiers  et  scories  silicates  a  plus  de  deux  constituants 

1*  Laitiers  silicates  magnésiens  calciques.  —  Les  laitiers  formés 
des  trois  éléments  silice,  chaux  et  magnésie,  ont  été  particulièrement 
étudiés  par  R.  Akerman  qui  a  déterminé  pour  beaucoup  d'entre  eux 
les  chaleurs  totales  de  fusion,  quand  on  fait  varier  l'indice  du  laitier 
et  le  rapport  moléculaire  -vt-q  • 

Influence  de  rindice,  —  Les  expériences  ont  porté  sur  les  laitiers 
d'indice  1  à  3,  contenant  des  proportions  de  chaux  et  de  magnésie 
définies  par  des  rapports  moléculaires  -^jr  égaux  à  0,33-0,50  et  1,0. 

Les  résultats  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 

Laitiers  magnésiens  calciques. 


INIHCE 

TENEUR  EX   SILICE 

POUR 

CHALEUR   TOTALE  DE   PrSION  POUR 

3CaO  +  MgO 

2CaO  +  MgO 

CaO  +  MgO 

3C:aO  +  MgO 

2CaO  +  MgO 

CaO  +  MgO 

4,00 

36,8 

37,4 

38,7 

» 

483  cal. 

513  cal. 

4,25 

41,8 

42,3 

43,5 

449  cal. 

450 

474  — 

1,50 

46,2 

46,8 

48,0 

419 

414 

441 

1,75 

50,3 

51,0 

52,2 

43  :i  — 

423 

467  — 

2,00 

53,5 

54,1 

55,5 

412 

391   — 

456  — 

2,25 

55,6 

57,0 

58,1 

387   - 

372  — 

422 

2,50 

59,0 

59,5 

61,0 

303 

372 

402 

2,75 

61,4 

61,5 

63,1 

a 

388  — 

394 

3,00 

63,3 

63,8 

65,0 

» 

40i  — 

417   — 

3,?5 

65,0 

65,6 

66,3 

u 

D 

43  G 

3,50 

67,0 

67,5 

68,0 

» 

» 

436  — 

Les  diagrammes  des  figures  128  et  129  donnent  les  variations  de 
la  chaleur  totale  de  fusion  en  fonction  de  l'indice  et  de  la  teneur  en 
silice  pour  les  trois  séries  précédentes. 

Comme  pour  les  laitiers  calciques,  la  chaleur  totale  de  fusion  pré- 
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sente  deux  minîrna;  l'un  correspond  à  l'indice  1,5,  Fautre  à  un 
indice  compris  entre  2,0  et  3,0,  vers  2,5.  Entre  eux,  se  manifeste  un 
maximum,  pour  le  laitier  d'indice  inférieur  à  2,0. 

Les  minima  paraissent  correspondre  à  des  solutions  cutectiques 
formées,  Tune  par  les  bases  et  des  composés  définis  tels  que  Vaugile, 
l'autre  par  ce  même  composé  et  la  silice. 

Les  laitiers  présentant  les  chaleurs  de  fusion  les  plus  faibles  sont 
définis  comme  suit  : 

Laitiers  magnéaiens  calciques. 


SÉRIE 

PREMIEll   MINIMUM 

MAXIMUM 
RNTRE   LES   MINIMA 

SECOND    MINIMUM 

Indice. 

Teneur 

en 

SiO» 

Chaleur 

totale 

de  fusion. 

Indice. 

Teneur 

en 

SiO* 

Chaleur 

totale 

de  fusion. 

Indice. 

Teneur 

en 

SiO« 

Chaleur 

tolalc 

de  fusion. 

CaO 
3Mg0  +  Ca0 
2Mg0  +  Ca0 
MgO  +  CaO 

1.5 
«,5 

1,5 

45,0 
46,5 
47,1 

48,4 

calories. 

440 
419 
414 
441 

1,87 
1,76 
1,78 
1,76 

50,0 
50,4 
51,4 
52,3 

calories. 

47  V 
435 
423 
450 

2,83 
2,50 
2,39 
2,70 

61,0 

59,1 
58,5 
03,2 

calories . 

385 
36  i 
370 
393 

II  résulte  de  là  que,  dans  les  laitiers  magnésiens  calciques  tenant 
de  0  à  42  p.  100  de  magnésie,  la  chaleur  totale  de  fusion  minima  se 
rencontre  pour  la  teneur  en  silice  de  59  à  63  p.  100.  II  existe  d'ail- 
leurs un  autre  minimum  pour  les  teneurs  en  silice  de  45  à  48  p.  100. 

Influence  du  rapport  moléculaire  -jr=— Aux  variations  dans  les 

proportions  relatives  de  chaux  et  de  magnésie  correspondent  aussi 
des  changements  importants  dans  la  chaleur  totale  de  fusion  des 
laitiers.  Ils  sont  également  accusés  par  les  expériences  d'Akerman 
donnant,  pour  des  laitiers  d'indice  déterminé,  les  chaleurs  de  fusion 
totales  pour  plusieurs  rapports  moléculaires  .1    .   (fig.  130). 

Quel  que  soit  l'indice  du  laitier  considéré,  on  constate  que,  la 
substitution  à  la  chaux  de  la  magnésie,  en  proportions  successivement 
croissantes,  a  d'abord  pour  eflfet  de  diminuer  la  chaleur  totale  de 
fusion.  Pour  une  teneur  en  magnésie  variable  avec  l'indice,  cette 
chaleur  totale  de  fusion'passe  par  un  minimum,  et  augmente  ensuite 
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jusqu'à  devenir  plus  grande  que  celle  correspondant  au  laitier  sim- 
plement calcique. 

L'influence  de  la  magnésie  sur  la  fusibilité  est  relativement  faible 
pour  les  laitiers  d'indice  1,5  et  3,0;  elle  est  au  contraire  très  grande 
sur  les  laitiers  intermédiaires  d'indice  2,0  à  2,5. 

La  chaleur  totale  de  fusion  la  plus  faible  est  donnée  par  un  de 


Calories 


500 


OJ  Oi  03  a4  05  06  07  08  09  U)  n  U  L3  U  LS  Ij6  1.7  \A  \S  TA 


0   OJ  Oi  03  OA  05  06  OJ  0J8  09  LO  IJ   L2  13  U  \5^\JS  L7  13  13  23 

Rapport  moléculaire  iNgO  :  C&O 

Fig.  130.  —  Courbes  des  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers  silicates  magnésiens 

calciques  en  fonction  du  rapport  moléculaire  MgO  :  CaO. 


ces  derniers  laitiers  dans  lequel  le  rapport  moléculaire  -ç^rr  est  égal 

à  0,44,  ce  qui  correspond  à  un  rapport  en  poids  de  0,32. 

11  résulte  de  là,  que  pour  obtenir  la  plus  grande  fusibilité  dans  les 
laitiers  magnésiens  calciques,  dont  l'indice  est  inférieur  à  2,3,  il  y  a 
lieu  de  prendre  une  proportion  de  magnésie  égale  à  0,32  du  poids 
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de  chaux.  Approximativement,  le  poids  de  lu  chaux  doit  être  trois  fois 
plus  grand  que  celui  de  la  mar/nésie. 

Pour  les  laitiers  d'indice  plus  élevé,  la  chaleur  de  fusion  minima 
correspond  à  un  rapport  plus  faible  entre  les  poids  de  magnésie  et  de 
chaux.  Ce  rapport  est  de  0,21,  soit  environ  I/o  pour  le  laitier  d'in- 
dice 2,5,  et  0,08  ou  environ  1/12  pour  le  laitier  d'indice  3,0. 

Le  tableau  suivant  résume  les  chiffres  correspondant  aux  laitiers 
présentant  les  plus  faibles  chaleurs  totales  de  fusion  : 

Laitiers  magnésiens  calciques  jyrésentaiU  les  plus  faibles  chaleurs  de  fusion. 


RAPPORT 

INDICE 

moléculaire 

MgO  :  CaO. 

2,0 
2,3 
2,5 

0,44 

0,46 
0,44 
0,29 

3,0 

0,11 

RAPPORT  EN  POIDS 
MgO  :  CaO. 


Exact. 


Approximatif. 


0,317  ) 

0,330  \ 

0,317  ' 
0,210 

0,080 


3 
_^ 

5 

~12 


COMPOSITION  CHIMIQUE 

CHALEUR 

totale 
de  fusiou. 

SiO* 

CaO 

MgO 

46,7 

40,5 

12,8 

410  cal. 

5^,2 

34,5 

11,3 

375  — 

57,2 

3-2,5 

10,3 

358  — 

58,6 

34,3 

7,4 

362  — 

62,5 

34,6 

2,9 

385  — 

Les  laitiers  magnésiens  calciques  sont  généralement  gris  et  bleu 
gris  pour  les  fortes  teneurs  en  silice.  Analogue  à  celle  des  laitiers 
simplement  calciques,  leur  structure  est  cristalline,  sauf  pour  les  lai- 
tiers d'indice  2,0  à  3,0  qui  sont  plutôt  vitreux.  La  fluidité  diminue 
quand  l'indice  augmente  et  les  laitiers  d'indice  2,0  à  3,0  sont  très 
visqueux;  la  viscosité  disparaît  pour  les  indices  au-dessus  de  3,0. 

Les  laitiers  composés  seulement  de  silice,  de  chaux  et  de  magnésie 
se  rencontrent  fort  rarement  dans  les  opérations  métallurgiques;  on 
en  trouve  cependant  quelques  exemples  dans  la  fabrication  de  la 
fonte  au  charbon  de  bois,  mais  ils  contiennent  encore  quelques 
unités  d'autres  constituants,  en  particulier  d'alumine,  d'oxyde 
manganeux  et  d'oxyde  ferreux. 

Parmi  les  nombreux  laitiers  étudiés  par  Akerman,  quatre  seule- 
ment remplissent  à  peu  près  les  conditions  voulues.  Ils  ont  été  pro- 
duits dans  des  hauts  fourneaux  suédois  marchant  en  fonte  blanche 
pour  les  trois  premiers,  enfonle  Bessemer  pour  le  dernier.  Leur  com- 
position chimique  centésimale  est  la  suivante  : 

Bauu.  —  Mélallurgîe  gvuéralc.  —  i.  33 
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1 

2 
3 

4 

PROVENANCE 

Sl()« 

Al«0» 

CaO 

MgO 

MdO 

FcO 

Dalkarlsh^rttan  (1879)  .   .    . 
—             (1877)  .    .    . 

Seglinsberg  (1873) 

Guldsmedshyltan  (1879)  .    . 

53,15 
56,00 
57,80 
56,35 

1,66 
1,90 
1,48 
1,88 

35,95 
3i,70 
27,60 
33,60 

6,82 
7,00 
9,55 
6,26 

0,48 
0,10 
1,47 
0,59 

1,67 
0,2 
1,13 
1,03 

La  concordance  entre  les  chaleurs  totales  de  fusion  effectivement 
mesurées  sur  ces  laitiers  et  celles  indiquées  par  les  expériences 
d'Akerman  est  remarquable  : 


NUMÉUOS 

INDICE 

RAPPORT 

moléculaire 

MgO    :    CaO. 

CHALEUR   TOTALE   DE   FUSION 

mesurée. 

calculée. 

1 

2,0 

0,27 

405  cal. 

410  cal. 

2 

2,19 

0,28 

389  — 

390  — 

3 

2,38 

0,48 

373  — 

370  — 

4 

2,25 

0,26 

400  — 

400  — 

Les  chiffres  de  la  dernière  colonne  ont  été  obtenus  en  calculant  par 
les  tableaux  précédents,  les  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers, 
d'après  leur  composition  chimique. 

Synthèse  des  expériences,  —  Les  diagrammes  de  la  figure  131 
coordonnent  toutes  les  expériences  d'Akerman  sur  les  laitiers  silicates 
magnésiens  calciques.  Les  courbes  donnent  les  chaleurs  totales  de 
fusion;  elles  sont  établies  en  coordonnées  triaxiales  par  rapport  aux 
trois  constituants  silice,  chaux  et  magnésie. 

La  surface  sur  laquelle  se  placent  les  courbes,  considérées  comme 
lignes  de  niveau,  présente  deux  dépressions,  dont  une  particulière- 
ment importante.  Celle-ci  se  manifeste  pour  les  teneurs  de  53  à 
60  p.  iOO  de  silice,  et  5  \i  10  p.  100  de  magnésie.  La  seconde  se 
trouve  entre  les  teneurs  45  à  50  p.  100  de  silice  etlOàlSp.  100 
de  magnésie. 
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Voici  d'ailleurs  la  composition  centésimale  des  laitiers  dont  les 
chaleurs  totales  de  fusion  sont  mininia  : 


Chaleurs  totales 

SiO« 

CaO 

MgO 

de  fusion. 

Minimum  inférieur  .    . 

.     58 

33 

9 

358  cal. 

Second  minimum.    .    . 

.     47 

38 

15 

410  — 

La  ligne  qui  joint  les  parties  Jes  plus  basses  des  deux  dépressions 
représente  sensiblement  les  laitiers  dans  lesquels  le  rapport  niolécu- 


.^ 


SiO 


.§ 


SiO^-ÔO 


CaO 


Fig.  131. —  Abaque  des   chaleurs  totales  do  fusion  des  laitiers  silicates  magnésiens 

calciques  en  coordonnées  triaxiales. 

laire  de  la  magnésie  à  la  chaux  est  de  1/2,  ce  qui  correspond  à  un 
rapport  en  poids  de  4/3  environ. 
Pour  la  teneur  de  60  p.  100  en  silice,  on  peut  largement  faire  varier 
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les  proportions  relatives  de  chaux  et  de  magnésie  tout  en  mainte- 
nant au  voisinage  du  minimum  la  chaleur  totale  de  fusion.  Les 
laitiers  ainsi  obtenus  conviennent  particulièrement  dans  la  fabri- 
cation de  la  fonte  au  charbon  de  bois  avec  des  minerais  à  gangue  de 
quartz. 

2°  LArriRRs  silicates  alumino-galciques.  —  De  nombreuses  expé- 
riences sur  la  fusibilité  des  laitiers  contenant  comme  constituants 
silice,  alumine  et  chaux  ont  été  faites  par  R.  Akerman.  Comme  dans 
l'étude  des  laitiers  magnésiens  calciques,  elles  ont  porté  sur  la  déter- 
mination des  chaleurs  totales  de  fusion.  Paul  Gredt  a  de  plus  mesuré 
la  température  d'affaissement  de  toute  une  série  de  laitiers  proto- 
silicatés  contenant,  en  plus  de  l'alumine,  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie. 

a)  Chaleurs  totales  de  fusion.  —  L'importance  des  laitiers  alumi- 
no-calciques  dans  la  fabrication  de  la  fonte,  l'influence  très  grande 
exercée  par  de  petites  quantités  d'alumine  sur  la  fusibilité,  ont  exigé 
des  recherches  sur  des  laitiers  très  voisins  les  uns  des  autres.  Les 
essais  d'Akerman  ont  porté  sur  des  séries  de  laitiers  présentant, 
entre  l'oxygène  de  l'alumine  et  celui  de  la  chaux,  les  rapports  3 — 2  — 
1,5  —  1,2  —  1,0  —  0,9  —  0,8  —  0,7  —  0,5  —  0,3  —  0,2  —  0,1. 

Influence  de  t indice  du  laitier.  — Les  diagrammes  de  la  figure  132 
donnent  les  chaleurs  totales  de  fusion  en  fonction  de  l'indice  des 
laitiers. 

La  courbe  des  chaleurs  totales  de  fusion  du  laitier  simplement 
calcique  sert  de  terme  de  comparaison.  Elle  montre  que,  pour  tous 
les  laitiers  calciques,  quel  que  soit  leur  indice,  l'addition  d'une  petite 
quantité  d'alumine  a  pour  effet  d'augmenter  la  fusibilité. 

Chaque  courbe  correspondant  à  une  série  de  laitiers  possédant  le 
même  rapport  moléculaire  entre  l'alumine  et  la  chaux,  présente  un 
minimum,  souvent  deux,  séparés  par  un  maximum.  On  voit  immé- 
diatement sur  le  diagramme  que  les  minima  les  plus  bas  sont  dis- 
tribués dans  deux  régions  bien  distinctes.  Les  uns  existent  entre 
les  indices  0,3  et  1,0;  les  autres  ne  se  trouvent  qu'au  delà  de  l'in- 
dice 2,0. 

La  limite  entre  ces  deux  catégories  de  laitiers  paraît  être  le  lai- 
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lier  pour  lequel  le  rapport  entre  Toxygène  de  Talumine  et  Toxygëne 
(le  la  chaux  est  égal  à  0,4,  ce  qui  correspond  à  un  rapport  molécu- 
laire entre  Talumine  et  la  chaux  de  0,133  et  à  un  rapport  en  poids 
de  0,245. 

Si  la  teneur  en  alumine  est  plus  petite  que  celle  du  laitier  limite, 
les  chaleurs  totales  de  fusion  minima  se  rencontrent  au  delà  de  Tin- 


Calories 
500 


490 
480 
470 
460 
450 
440 
430 
420 
410 
400 
390 
380 
370 
360 
350 
340 


0.4   Ù£   ÙA    10    1.2    1.4    Ij6     I^    20    22    2.4    U    2A   SA  S2  SM  S^q^ 


0.4   û!6    ois   LOO    \2    1.4    1.6    1^    2^   22    Z4    2:6    218    3i)  a2   3.4   3.6 

Indice  du  silicate. 


Fig.  132.  —  Courbes  des  chaleurs  totales  do  fusion  dos  laitiers  alumino-calciques 

en  fonction  de  l'indice  du  silicate. 


dice  2,0;  si  elle  est  plus  grande,  ces  minima  se  groupent  un  peu  en 
arrière  de  l'indice  1,0. 

Il  est  d'ailleurs  à  remarquer  que  ces  chaleurs  totales  de  fusion 
minima  sont  sensiblement  les  mêmes  pour  les  deux  catégories  de 
laitiers,  tant  que  la  teneur  en  alumine  est  inférieure  à  celle  du  lai- 
tier, pour  lequel  le  rapport  moléculaire  de  l'alumine  à  la  chaux  est 
de  0,5  et  le  rapport  enjpoids  de  0,91. 
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Les  laitiers  à  forte  teneur  en  alumine  donnent,  pour  les  chaleurs 
totales  de  fusion,  deux  niinima  séparés  par  un  maximum.  Le  second 
minimum,  d'ailleurs  peu  accentué,  a  lieu  pour  le  laitier  d'indice  2. 
Le  maximum  se  rencontre  entre  les  indices  1,5  et  1,0;  il  se  rapproche 
de  l'indice  1,0  quand  l'alumine  augmente. 

Il  semble  qu'il  y  ait  ainsi  deux  laitiers  eutectiques,  l'un  entre  les 
aluminates  de  calcium  et  certains  silicates  alumino-calciques  com- 
posés définis,  l'autre  entre  ces  mêmes  composés  et  la  silice.  Parmi 
ces  composés  doit  se  trouver,  dans  les  laitiers  les  plus  riches  en  alu- 
mine, le  protosilicate  alumino-calcique  connu  sous  le  nom  de  htim- 
boldtilUe. 

Le  tableau  suivant  donne  quelques  chiffres  correspondant  au 
maximum  et  aux  minima. 

Laitiers  silicates  alumino-calciques. 


•9 

^2« 

PREMIER   MINIMUM 

MAXIMUM   DU   MIUEU 

SECONC 

»   MINIMUM 

Ë  9 

Q 

ëâ« 

2< 

0 

u 

eu  u 

■ 

ë  S 

• 

1  .a 

S;  s 

0. 

• 

M 

O 

eu -«M 

SgS. 

1 

SiO» 

Al«0» 

^5 

9 

s 

SiO« 

A1«0« 

^aleu 
fusio 

8 

-a 

Si0« 

A1«0« 

.sa 

■< 

•o 
cal. 

^M 

cal. 

cal. 

2,0 

0,66 

» 

D 

» 

» 

1,0 

41,86 

31,9'» 

430 

2,0 

59,0 

22,5 

408 

1,5 

0,50 

0.7 

32,93 

32,30 

370 

1,2 

45,54 

26,06 

416 

â,0 

58,0 

19,2 

399 

1,2 

0,40 

D 

)) 

» 

» 

1,3 

46,83 

22,30 

404 

2,0 

57,6 

18,0 

390 

1,0 

0,33 

» 

» 

» 

» 

1,5 

50,0 

19,0 

388 

» 

» 

0 

/     » 

0,9 

0,30 

t> 

» 

» 

» 

1.5 

4'J.G 

18,0 

379 

2,0 

56,8 

15,4 

378 

0,7 

0,23 

1,0 

38.9 

18,5 

347 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

0,5 

0,17 

1,0 

38,1 

14,6 

349 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

0,2 

0,07 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

-,  J 

59,1 

4,5 

347 

A  mesure  que  l'alumine  augmente  par  rapport  à  la  chaux,  les 
indices  des  laitiers  correspondant  au  maximum  et  aux  minima  dimi- 
nuent. 


APO» 

3CaO 


.   —  La  substitution  de 


Influence  du  rapport  moléculaire 

l'alumine  à  la  chaux  exerce  sur  les  laitiers  de  divers  indices  une 
action  semblable  et  importante.  De  petites  quantités  d'alumine,  suc- 
cessivement croissantes,  ajoutées  k  un  laitier  calcique,  augmentent 
beaucoup  sa  fusibilité. 

La  chaleur  totale  de  fusion  passe  bientôt  par  un  minimum,  corres- 
pondant, pour  les  laitiers  do  divers  indices,  à  des  proportions  d'alu- 
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mine  différentes.  Elle  augmente  ensuite  plus  lentement  qu'elle  n'avait 

diminué.  C'est  ce  que  montrent  les  diagrammes  de  la  figure  133,  qui 

donnent  les  chaleurs  totales  de  fusion  en  fonction  du  rapport  molé- 
I  .      AW 

^^^^^'^  3CÏÔ  • 
Les  chaleurs  totales  de  fusion  minima  se  rencontrent  pour  les 

laitiers  dont  la  composition  est  indiquée  ci-après  : 

Laitiers  alumino-calciqiicfi  à  chaleur  totale  de  fusion  mijiima. 


INDICE 

RAPPORT 
Ox.  de  Al«()s 

RAPPORT 
moléculaire 

RAPPORT 
en  poids 

COMPOSITION    CHIMIQUE 

CHALEUR 

lolalc 

Os.  de  r.«o 

Al*03  :  CaO 

Al«0«  :  CaO 

SiO* 

AI*Oa 

CaO 

Je  fusion. 

0,5 

1,75 

0,58 

1,08 

26,31 

38,33 

35,36 

369  cal. 

0,1 

1,20 

0,40 

0,75 

32,35 

28,84 

38.81 

355  — 

1,0 

0,60 

0,20 

0,37 

38,51 

16,27 

45,22 

347  — 

1,5 

0,50 

0,17 

0,31 

48,11 

12,23 

39,66 

357   — 

2,0 

0,31 

0,102 

0,19 

54,40 

7,30 

38,29 

351   — 

2,5 

0,20 

0,067 

0,124 

59,06 

4,51 

36,43 

347   — 

3,0 

0,10 

0,03) 

0,062 

62,68 

2,30 

35,02 

3i6 

Il  faut  d'autant  plus  d'alumine  pour  atteindre  la  chaleur  totale  d(» 
fusion  minima  que  l'indice  du  laitier  est  plus  faible. 

Des  poids  à  peu  près  égaux  de  chaux  et  d'alumine  correspondent 
à  la  chaleur  totale  de  fusion  la  plus  faible  dans  le  laitier  d'indice  0,5, 

Entre  les  indices  1,0  et  1,3  la  chaleur  totale  de  fusion  minima  se 
manifeste  lorsque  le  poids  de  l'alumine  est  environ  1/3  de  celui  de  la 
chaux.  Cette  proportion  se  réduit  à  1/3  dans  le  laitier  d'indice  2  et 
à  1/16  environ  dans  celui  d'indice  3. 

On  voit  de  plus  que,  dans  les  laitiers  qui  présentent  les  plus  faibles 
chaleurs  de  fusion,  la  somme  des  teneurs  en  silice  et  en  alumine  ne 
varie  qu'entre  60  et  63  p.  100.  Le  laitier  d'indice  1,0  fait  cependant 
exception  avec  une  somme  de  53  p.  100  seulement. 

La  comparaison  des  résultats  obtenus  avec  les  laitiers  magnésiens 
calciques  et  les  laitiers  alumino-calciques  montre  qu'avec  ces  derniers, 
à  indice  égal,  les  chaleurs  totales  de  fusion  sont  notablement  moins 
élevées. 

Les  laitiers  alumino-calciques  sont  gris.  Leur  texture  est  vitreuse; 
seuls  les  laitiers  les  plus  pauvres  en  silice  et  en  alumine  sont  cris- 
laUins.  Ces  derniers  sont  également  seuls  à  présenter  une  grande 
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fluidité,  tous  les  autres  restent  plus  ou  moins  visqueux  bien  au-dessus 
de  la  température  de  formation. 

Dans  les  opérations  métallurgiques,  on  produit  bien  rarement  des 
laitiers  ne  tenant  que  silice,  alumine  et  chaux.  A  côté  de  ces  élé- 
ments se  rencontrent  en  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  la 
magnésie,  de  Toxyde  manganeux,  de  l'oxyde  ferreux.  C'est  cependant 
dans  cette  classe  de  laitiers  que  doivent  ôtre  rangés  la  plupart  des 
laitiers  produits  dans  la  fabrication  de  la  fonte.  En  voici  quelques 
exemples  : 

Laitiers  de  hauts  fourneaux. 


PROVENANCE 

COMPOSITION   CHIMIQUE 

SiO* 

Al«0» 

CaO 

MgO 

UnO 

i-cO 

Pont-à-Mousson   (fonle   de  mou- 

ln<Te\                            ... 

3i.84 

20,64 
li,00 
16,5 

43,12 

48,0 

46,0 

2,49 

1,5 
2,0 

1,03 

2,5 

2,5 

Denain  (fonte  Thomas) 

Longwy  (fonle  Ihomas} 

31,00 
32,6 

Si  Ton  applique  à  ces  laitiers,  d'aprt'S  leur  composition  chimique, 
les  chiffres  précédemment  indiqués,  on  trouve  que  leurs  chaleurs 
totales  sont  respectivement  400,  440  et  410  calories. 

Influence  de  la  substitution  de  MgO  à  CaO.  —  Les  expériences 
d'Akerman  ont  porté  seulement  sur  les  laitiers  d'indice  1,5  —  2,0 
et  2,5,  dans  lesquels  la  chaux  et  la  magnésie  étaient  dans  la  propor- 
tion définie  par  le  rapport  moléculaire  ^^  égal  à  —  (9CaO  -f-  4MgO) 
et  à  4  ("CaO+  2MgO). 

Les  laitiers   d'indice  1,5,  correspondant  au  rapport  moléculaire 
MgO 
CaO 


égal  à  -^ ,  donnent  des  chaleurs  totales  de  fusion  plus  faibles 


9 


que  celles  des  laitiers  calciques,  tant  que  le  rapport  moléculaire 


Al-W 


est  inférieur  à  —  ;  c'est  le  contraire  au-dessus  de  —• . 


yCaOH-4MgO  ^ —  --  y  .  y 

Pour  les  laitiers  d'indice  2,0  et  2,5,  la  présence  de  la  magnésie 

ne  diminue  les  chaleurs  totales  de  fusion  que  pour  les  très  faibles 

teneurs    en     alumine,    au   delà    elle    les    augmente   notablement 

(fig.134). 
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Tous  ces  laitiers  sont  gris.  Ils  présentent  une  structure  cristalline 
seulement  pour  les  faibles  teneurs  en  alumine;  la  structure  est 
vitreuse  quand  l'alumine  augmente.  Seuls,  les  laitiers  d'indice  1,5, 
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<^80 


460 


MO 


420 


340 

0    5   10   15  20  25  30 -^molécules  Ain)^ 
100  95  30  85  80  75  70^»- molécules  C«0 
Indice  2,5 


400 


380 


360 


Fig.  134.  —  Courbes  des  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers  silicates  alumino-calciquex 
montrant  rinflucnce  de  la  substitution  de  la  magnésie  à  la  chaux. 


Al^O» 


est  inférieur  à  -^  sont  fluides; 


où  le  rapport  moléculaire  -^^^  ^  ^j^,^^ 

tous  les  autres  sont  plus  ou  moins  visqueux. 

On  trouve  dans  tous  les  laitiers  obtenus  dans  la  fabrication  de  la 
fonte  au  haut  fourneau,  les  quatre  constituants  SiO*  —  APO'  — 
CaO  —  MgO;  beaucoup  contiennent  en  plus  de  l'oxyde  ferreux  et 
de  l'oxyde  manganeux.  Les  chiffres  du  tableau  suivant,  emprun- 
tés à  Akerman,  donnent  la  composition  de  quelques-uns  de  ces  lai- 
tiers. 
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Laitiers  de  hauts  fourneaux. 


( 

2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 

a 

PHOVEHANCe 

conposmo:*  c>iiui<i[ie 

Sit)> 

WO" 

Ktn 

N.'O 

co 

Uufl 

0,96 

0,59 
0,73 
0,49 
0,49 
1,76 
0.57 
0,38 
0.71 

0,03 
0,47 
0,36 
0.64 
0,82 
0,93 
0,68 
1,29 
1.29 

3,85 
5,72 
0,32 

ClarenceflMiddlesbrolSTO. 

CoIUiess  (Eeossr)  t87<J.    .    . 

Hagfora  1883 

Degerfora  1879 

Gammelkroppa  1^8*.  .    .    . 
Flik  1877 

Klenshjltan  1879 

l'irshïtlnn  1879 

31,4 
38,1 
42.0 
49,6 

53,2 
51,4 
53,6 
M,  4 

22,3 
IS,I 
5,2 

8.7 
7,2 
3,9 
0,4 
10,7 
3.7 

0,12 

o.t;7 

1,17 
0.33 

30,9        ) 

35.5  ) 
31.1        i 

32.6  ? 

17,4        fc 
25,0        1 
2-2,3         t 
30,6         ) 
2Ï.6         1 

Leurs  rapports  caractéristitjues  et  leurs  chaleurs  totales  de  fusion 
sont  reproduites  ci-après  : 

Laitiers  de  hauts  fourneaux. 


BAPPORÏ 

HtPPORt 

CHXLIUH 

NUHfcnos 

INDICE 

Oi.  Ar,  ALfJ> 

MbO  :  C»0, 

<li^  ru>iDn. 

OBSERVATIONS 

0,70 

0,78 

0,45 

411  rnl. 

Laitier  au  colie. 

2 

0,72 

0,46 

0.49 

458  - 

3 

1,17 

0,14 

0,82 

415  - 

Laitier  nu  bois 

4 

1,59 

0,32 

o.:(3 

351  - 

S 

1,69 

0,25 

1,66 

401  - 

6 

1,72 

0,13 

0,90 

414  — 

7 

1,77 

0,23 

1,04 

410  — 

8 

1.87 

0,48 

0,14 

361  — 

9 

2,31 

0.15 

0,55 

36i  - 

~ 

Si/nthèse  des  expériences.  —  Un  diagramme  analogue  à  celui  des 
laitiers  magnésiens  calciques  a  été  établi  pour  les  laitiers  alumîno- 
calciques.  Les  courbes  d'égale  chaleur  totale  de  fusion  sont  espa- 
cées l'une  de  l'autre  de  20  calories.  Les  coordonnées  triaxîales  don- 
nent les  teneurs  en  silice,  alumine  et  chaux  (fig.  135). 

La  surface  des  chaleurs  totales  de  fusion,  dont  les  courbes  sont 
les  lignes  de  niveau  projetées,  présente  deux  dépressions  impor- 
tantes séparées  par  un  seuil  peu  élevé  qui  se  constate  pour  la  teneur 
en  silice  de  î>0  p.  100.  Les  fonds  des  deux  dépression^  sont  sensi- 
blement iiu  mf'me  niveau;  ils  se  rencontrent  l'un  pour  la  teneur  en 
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silice  (le  55  à  60  p.  iOO,  Fautre  pour  la  teneur  d'environ  40  p.  100. 


SiO 


N^ 


^ 


SiO'- 60 


SiO^-70 


SiO^-60 


S/0' "50 


SiO' '30 


CaO 


Si0''40 


Al^O^ 


Fig.  133.  —  Abaque  des  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers  silicates  alumino-calciques. 


Voici   d'ailleurs  la  composition  cent*3siniale  des  laitiers  dont  les 
chaleurs  totales  de  fusion  sont  mitîîma  : 


Chaleurs  tolales 

SiO« 

Al«0« 

CaO 

de  fusion. 

Minimum  inférieur  .    . 

.     56 

8 

36 

342  caL 

Second  minimum.    .    . 

.     40 

16 

44 

342  — 

Tous  les  laitiers  de  hauts  fournaux  au  charbon  de  bois  viennent  se 
placer  dans  la  dépression  à  forte  teneur  en  silice;  sur  le  relèvement 
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inférieur  de  la  seconde  dépression  se  trouvent  tous  les  laitiers  des 
hauts  fourneaux  au  coke.  Pour  ceux-ci,  la  forme  allongée  des  courbes 
vers  le  sommet  APO'  montre  qu'une  forte  teneur  en  alumine  n'aug- 
mente que  peu  la  chaleur  totale  de  fusion,  à  condition  de  diminuer 
la  teneur  en  silice  de  la  moitié  de  l'augmentation  de  la  teneur  en 
alumine. 

Si  l'on  met  en  regard  les  diagrammes  relatifs  aux  laitiers  magné- 
siens et  aux  laitiers  alumineux,  on  voit  que  les  grands  axes  des 
dépressions  sur  l'un  des  diagrammes  sont  perpendiculaires  aux 
grands  axes  des  dépressions  sur  l'autre.  La  présence  simultanée  de 
l'alumine  et  de  la  magnésie  a  donc  pour  effet,  tout  en  abaissant  les 
dépressions,  de  régulariser  leur  forme,  de  telle  sorte  qu'à  partir  du 
centre  des  dépressions,  des  variations  égales  dans  les  teneurs  soit  en 
silice,  soit  en  alumine,  soit  en  magnésie,  soit  en  chaux,  doivent 
correspondre  à  des  variations  peu  différentes  des  chaleurs  totales 
de  fusion. 

Il  est  à  remarquer  que  le  seuil  qui  sépare  les  deux  dépressions 
correspond  trës  sensiblement  aux  mômes  teneurs  en  silice  et  chaux 
pour  les  laitiers  magnésiens  et  pour  les  laitiers  alumineux.  On  a  en 
effet  approximativement  pour  la  composition  chimique  centésimale  : 

SiO^  =  51  MgO  =  13  GaO  =  36 

pour  le  laitier  magnésien,  et 

SiO*  =  50  AP03  =  12  CaO  =  38 

pour  le  laitier  alumineux. 

Mais,  tandis  que  la  chaleur  totale  de  fusion  de  celui-ci  est  seule- 
ment de  360  calories,  celle  du  laitier  magnésien  est  un  peu  supé- 
rieure à  420  calories. 

p)  Températures  d'affaissement.  —  On  ne  possède  pas  de  bien  nom- 
breuses expériences  sur  les  températures  d'affaissement  des  laitiers 
alumino-calciques  avec  ou  sans  magnésie.  Les  éludes  de  Paul  Gredt 
en  1889  ont  porté  seulement  sur  les  laitiers  d'indice  égal  à  l'unité. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  il  a  déterminé  par  la 
méthode  des  cônes  de  Seger,  les  températures  d'affaissement  des  lai- 
tiers alumino-calciques;  dans  une  seconde  série  il  a  établi  l'influence 
de  la  substitution  partielle  de  la  magnésie  à  la  chaux. 
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Laitiers  alumiîio^calciqties.  —  Une  addition  d'alumine  au  laitier 
calcique  d'indice  1,0,  dont  la  température  d'affaissement  est  de  1  370% 
a  pour  effet  d'abaisser  d'abord  rapidement  jusqu'à  une  teneur  en 
alumine  de  15  p.  100,  plus  lentement  ensuite,  la  température  d'af- 
faissement. Celle-ci  atteint  un  minimum  de  1  41 0"*,  quand  le  rapport 
en  poids  de  l'alumine  à  la  chaux  est  de  0,608,  ce  qui  correspond  à 


Al 


I400L 


S     10    15     20    25    30    35    40    45    50    5S    60    65-^Al<0^  en  poids 


CaO.H-100  95    90    65    60    75    70    65    60   55    50    45   40   35<«-.CaOJ%Al'0^-i-CaO- 


Fig.  136.  —  Courbu    des  températures   d'alTaissemenl  des   laitiers  alumino-calciques 

protosilicatés. 


un  laitier  dans  lequel  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'alumine  a  celui 
de  la  chaux  est  égal  à  l'unité.  La  composition  de  ce  laitier  s'ex- 
prime par  la  formule  3SiO-,  (APO^  +  3CaO). 

A  partir  du  minimum,  la  température  d'affaissement  se  relève  très 
brusquement  avec  la  teneur  en  alumine.  Elle  atteint  1 490**  quand 
l'alumine  et  la  chauv  sont  à  poids  égaux,  et  dépasse  1  660**  quand  ces 
poids  sont  dans  le  rapport  —  (fig.  136). 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  chimique  et  la  tempéra- 
ture  d'affaissement  des  laitiers  étudiés. 
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Laitiers  alamino-calciques  protosilicatés. 


COMPOSITION   CHIMIQUB 

DÉSIGNA- 

CENTÉSIMALE 

RAPPORT 

RAPPORT 

RAPPORT 

TEMPERATURE 

Ox.  do  A1«0» 
Ox.  de  CaO 

moléculaire 
A1«0»  :  CaO 

en  poids 
A1«0»  :  CaO 

TION 

Sio« 

Al«Oa 

CaO 

d^affaissemeul. 

a 

34,8 

» 

65,2 

0 

> 

» 

1570^ 

b 

35,4 

2.2 

62,4 

0,0528 

0,0176 

0,0322 

15260 

c 

3o,8 

4,08 

60,12 

0,1098 

0,0366 

0,067 

1492« 

d 

36,3 

6.22 

57,48 

0,177 

0,059 

0,108 

14680 

c 

36,8 

8,3t) 

5^,84 

0,2i9 

0,083 

0,152 

1451» 

f 

37,4 

10,32 

52,28 

0,327 

0,109 

0,200 

14390 

9 

37,8 

12,94 

49,26 

0,429 

0,143 

0,262 

1430O 

h 

38,3 

15,30 

46,40 

0,543 

0,181 

0,330 

14220 

• 

t 

38,8 

17,80 

43,40 

0,666 

0,222 

0,405 

14170 

m 

J 

39,5 

20,20 

40,30 

0,8iO 

0,270 

0,492 

14120 

k 

40,0 

22,8 

37,2 

0,996 

0,332 

0,608 

1410* 

l 

40,6 

25,4 

33,9 

1,215 

0,405 

0,740 

1430O 

m 

41,2 

28,1 

30,7 

1,500 

0,50 

0,91 

14680 

n 

41,8 

31.0 

27,2 

1,68 

0,56 

1,13 

15260 

0 

42,3 

33,8 

23,7 

2,34 

0,78 

1,42 

16150 

P 

43,2 

36,7 

20.1 

3,00 

1.00 

1,82 

>  16710 

On  possède  ainsi,  sur  les  laitiers  alumino-calciques  d'indice  égal 
à  l'unité,  des  éléments  suffisants  pour  comparer  les  chaleurs  totales 
de  fusion  aux  températures  d'affaissement.  Le  diagramme  de  la 
ligure  137  établit  cette  comparaison  en  fonction  du  rapport  de  Toxy- 
gène  de  Talumine  à  l'oxygène  de  la  ciiaux. 

Les  courbes  obtenues  pour  les  chaleurs  totales  de  fusion  et  pour 
les  températures  d'affaissement  sont  tout  à  fait  semblables  et  les 
variations  sont  de  même  sens.  On  peut  ainsi  se  rendre  compte  d'une 
manière  très  approximative  de  la  fusibilité  de  divers  laitiers  en 
comparant  soit  leurs  chaleurs  totales  de  fusion,  soit  leurs  tem- 
pératures d'affaissement.  Il  y  a  cependant  une  petite  différence 
dans  la   position  du  minimum    qui    se   manifeste  pour  un  rapport 

,    '  .   ,,  ,,    é^ral  à  0,7  sur  la  courbe  des  chaleurs  totales  de  fusion, 
Ox.  de  CaO      o  » 

alors  qu'il  ne  se  trouve  que  pour  le  rapport  0,9  environ  sur  la  courbe 
des  températures  d'affaissement. 

En  ce  qui  concerne  les  laitiers  alumino-calciques  d'indice  i,  la 
courbe  de  la  figure  138  (p.  530)  permet  d'obtenir  assez  approxima- 
tivement les  températures  d'affaissement  en  fonction  des  chaleurs 
totales  de  fusion  et  réciproquement. 
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Influence  de  la  substitution  de  MgO  à  CaO.   —  Avec  un  lailier 
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d'indice  1,  aluminocalcique,  on  ne  peut  ainsi  obtenir  une  tempéra- 
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ture  d'affaissement  inférieure  à  lilO**.  Si  l'on  part  de  ce  laitier  à  tem- 
pérature d'affaissement  minima  et  qu'on  y  substitue  de  la  magnésie 
à  la  chaux,  la  température  d'affaissement  s'abaisse  tant  que  le  rap- 
port  en  poids  de  la  magnésie  à  la  chaux  est  inférieur  à  0,625  ou-^  • 
Pour  ce  rapport,  la  température  d'affaissement  est  minima  (1350*); 
elle  se  relève  au  delà  jusqu'à  i497%  qui  est  la  température  d'affais- 
sement du  laitier  magnésien  ne  contenant  plus  de  chaux  (fig.  139). 
Le  tableau  suivant  donne  les  températures  d'affaissement  de  divers 
laitiers  avec  leur  composition  chimique  : 

Laitiers  alumino-calciques  magnésiens  protosilicatés. 


DÉSIGNA- 

COMPOSITION  CHIMIQUE    CENTÉSIMALE 

RAPPORT 
moléculaire 

RIPPORT 
en  poids 

TEMPÉRATURE 

TION 

SiO« 

Al«0» 

CaO 

MgO 

fdgO  :  CaO 

MgO  :  CaO 

d'affaissemeQt. 

a' 

40,0 

22,8 

37,2 

y> 

0 

» 

1410O 

b' 

40,5 

23,2 

33,7 

2.60 

0,111 

0,0797 

13780 

c' 

40,9 

23,4 

30,66 

5,04 

0,248 

0,1782 

13650 

d' 

41,4 

23,6 

•26,8 

8,2 

0,427 

0,307 

1357« 

e' 

41,7 

28,8 

23,4 

11, t 

0,660 

0,475 

13520 

r 

42,0 

24,0 

20,8 

1:^,2 

0,870 

0,625 

1350O 

9' 

42,6 

24,3 

17,2 

15,9 

1,490 

1,07 

13590 

h' 

43,2 

24,6 

12,1 

20,1 

2,30 

1,65 

13680 

i' 

43,7 

24,8 

8,15 

33,35 

3,96 

2,85 

13810 

f 

44,3 

25,1 

4,2 

26,40 

7,5 

6,40 

1410O 

k' 

4^,7 

25,5 

» 

29,80 

00 

00 

14970 

Les  laitiers  qui  présentent  les  températures  d'affaissement  minima 
sont  caractérisés  par  les  éléments  suivants  : 


laitiers 
d'indice  1 

K APPORT 

0\.  de  A1«0» 

0 

î 

0 
to 

S 

• 
0 

RAPPORT 

moléculaire 
MgO  :  CaO 

1 

H  J£  4I 

ré 

< 

RAPPORT 

on  poids 

MgO  :  CaO 

COMPOSITION   CHIMIQUE 

TEMPÉRATURE 
d'aflaissemenl. 

SiO» 

40,0 
42,0 

A1*0» 

22,7 
24,0 

CaO 

37,3 
20,8 

MgO 

0 
13,2 

Laitier  calcique. 

Laitier    magné- 
sien calcique. 

1 
1 

0 
0.625 

0,608 
0,685 

0 

0,681 

1410O 
1350O 

Pour  calculer  les  températures  d'affaissement  des  autres  laitiers 
magnésiens  calciques  d'indice  1,  Paul  Gredt  admet  que  la  magnésie 

Baiu'.  —  Mi^tallur^io  jçônérale.  —  i.  34 
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exerce  la  même   action  sur  tous   les   laitiers   calciques  d'indice  I. 

Soit,  par  exemple,  un  laitier  magnésien  calcique /"  dont  on  connaît 

la  composition  chimique,  et  qui  est  caractérisé  par  des  rapports 

Températures 
d'affaissement 


3M)  350  360  370  360  390  400  4 


0   420  430  440 


Chaleurs  totales  de  fusion 


Fij;^.  138.  —  Courbe  des  températures  d  affaissement  en  fonction  des  chaleurs  totales 

de  fusion  pour  les  laitiers  protosilicatés . 


*(\* 


MgO 


moléculaires  ^ao  +  MgO  ^^    cto    respectivement  égaux  à  0,109  et  à 
0,248  ;  on  calcule  comme  suit  sa  température  d'affaissement  : 

Température  cherchée     Température  du  laitier  & 

Température  du  laitier  f  ~  Température  du  laitier  a' 

En  fait,  rien  ne  justifie  un  tel  mode  de  calcul,  et  les  expériences 
d'Akerman  montrent  que  les  températures  d'affaissement  ainsi  cal- 
culées sont  certainement  inexactes  ;  tout  au  plus  peut-on  les  consi- 
dérer comme  une  approximation  plus  ou  moins  éloignée  de  la  réalité. 

3**  ScoRiF.s  FERRO-CALCiQUES.  —  Les  scorics  ferro-calciques  jouent 
un  rôle  particulièrement  important  dans  la  métallurgie  du  plomb  et 
du  cuivre.  La  chaux  peut  y  être  remplacée  en  plus  ou  moins  grande 
proportion  par  la  magnésie  et  la  baryte  ;  à  Toxyde  de  fer  s'ajoutent 
souvent  Toxyde  manganeux  etToxyde  de  zinc. 
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De  nombreuses  mesures  ont  été  faites  au  laboratoire  de  Tlnstitut 
technologique  de  Boston,  par  le  professeur  H.  0.  Hofman,  qui  a 
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déterminé  les  températures   d'affaissement  des  scories  à  diverses 
teneurs  par  comparaison  avec  des  cônes  de  Seger.  Elles  ont  porté 
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d'abord  sur  les  scories  ferro-calciques  de  différents  indices  ;  on  a 
étudié  ensuite  l'action  du  remplacement  des  bases  oxyde  ferreux 
et  chaux,  par  Toxyde  manganeux,  Toxyde  de  zinc,  la  magnésie  et  la 
baryte  \ 

Influence  de  rindice  sur  les  températures  (T affaissement,  —  Les 
essais  effectués  sur  des  scories  où  le  rapport  en  poids  de  Toxyde 
ferreux  à  la  chaux  était  de  2,0  ont  donné  les  résultats  suivants 
(fig.  140)  : 

Scories  ferro-calciques  {rapport  en  poids  -^^  =  2,0). 


INDICE 

COMPOSITION    CHIUIQUE 

TEMPÉRATURE 
d'affaissement. 

Si0« 

FeO 

CaO 

0,50 

0,75 
1,00 
1,25 
1,50 
1,  to 
2,00 
2,25 
2,50 
2,75 
3,00 
3,25 

48,67 
25,61 
31,47 
36,47 
40,80 
44,55 
47,86 
5:1,80 
53,44 
55,81 
57,95 
59,87 

54,23 
49,60 
45,68 
42,36 
39,46 
36,97 
34,77 
32,78 
31,04 
29,46 
28,04 
26,75 

27,10 
24,79 
22,85 
21,17 
19,74 
18,48 
17,37 
16,40 
15,52 
14,73 
14,01 
13,38 

1190<^ 

li80« 
il  90^ 
1180« 
1160O 
1140« 
1120O 
11150 
1110« 
lUOo 
1130O 
niO'» 

Les  scories  d'indice  compris  entre  0,5  et  1,25  présentent,  à  10*  près, 
la  même  température  d'affaissement  (1180**à  1190°).  Celle-ci  s'abaisse 
ensuite  assez  rapidement  jusqu'à  1120°,  température  correspondant 
au  laitier  bisilicaté,  puis  elle  passe  par  un  minimum  de  1110°  pour 
un  indice  de  2,50  à  2,75.  Pour  la  scorie  d'indice  3,  elle  atteint  déjà 
1130**  et  elle  s'accroît  brusquement  de  200°  environ  entre  les  scories 
d'indice  3,00  et  3,25. 

Les  scories  basiques  fondent  brusquement  à  la  température  d'af- 
faissement et  deviennent  très  fluides;  elles  sont  légèrement  magné- 
tiques. Les  scories  acides  s'affaissent  lentement  et  contiennent  de 
la  silice  non  dissoute. 

Dans  la  fusion  des  minerais,  on  ne  se  préoccupe  pas  seulement  de 

1.  Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Engineers,  1900.  H*  0.  Hofman. 
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calculer  le  ht  de  fusion  en  vue  d'obtenir  la  scorie  à  température 
d'affaissement  minima.  Au  delà  de  Tindice  2,0,  et  particulièrement 
pour  les  indices  2,50  à  2,75,  les  scories  sont  trop  visqueuses  pour 
donner  lieu  à  une  bonne  coulée  au  four  à  cuve. 

On  s'en  tient  généralement  à  la  scorie  d'indice  1,  avec  une  teneur 
en  oxyde  ferreux  double  de  la  teneur  en  chaux.  Sa  composition  est 


275     3JQ0     3.25     aMi.^yo 


losa 


050    m    m    125     rso     r^    2210    m    250    ïjs    jsô    $s    sô 

Indices. 

B'ig.  140.  —  Courbe  des  températures  d'affaissement  dos  scories  fervo-calciques 

en  fonction  des  indices. 


représentée  par  la  formule  2  (3FeO  +  2CaO),  5SiO^  et  correspond 
aux  teneurs  pour  cent  ci-après  : 

Sic  :  31,47  —  FeO  :  45,68  —  CaO  :  22,85. 

Influence  de  la  teneur  en  chaux,  —  Les  résultats  trouvés  pour  les 
scories  de  divers  indices  sont  réunis  dans  les  diagrammes  de  la 
figure  141,  qui  donnent  les  températures  d'affaissement  en  fonction 
de  la  teneur  pour  cent  en  chaux.  Les  expériences  ont  porté  sur  des 
scories  d'indices  espacés  de  0,25,  entre  les  indices  0,5  et  3,3. 

La  figure  141  montre  que  les  scories  étudiées  peuvent  se  diviser  en 
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deux  groupes,  suivant  que  leur  indice  est  plus  petit  ou'* plus  grand 
que  Tunité. 

Dans  le  premier  groupe,  l'augmentation  de  la  teneur  en  chaux 


32      36       40      44      la   " 
Teneur  pour  cent  en  chaax. 

—  Diagraïuines  des  températures  d'affaissement  des  scories  ferro-calciques, 
en  fonction  do  la  teneur  en  chaux  p.  100  (Hofman). 

produit  d'abord  des  effets  un  peu  irréguliers  qui  se  traduisent  cepen- 
dant par  une  baisse  de  la  température  d'affaissement.  Celle-ci  passe 
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par  un  premier  ininiiiiuni  pour  des  teneurs  en  chaux  qui  sont, 
suivant  les  indices,  comprises  entre  10  et  20  p.  100.  Au  delà  du 
minimum,  la  température  croît  en  même  temps  que  la  chaux  aug- 
mente, mais  après  avoir  atteint  un  maximum,  elle  redescend  k  un 
second  minimum  entre   les  teneurs  en  chaux  de  32  à  36  p.   100. 

L'introduction  de  la  chaux  dans  les  scories  du  second  groupe 
(scories  d'indices  1,33,1,5,2,0)  produit  des  résultats  beaucoup 
plus  réguliers.  Apres  un  important  abaissement  de  la  température 
d'affaissement  des  scories  ferreuses  jusqu'à  un  minimum  correspon- 
dant à  une  teneur  en  chaux  de  8  à  12  p.  100,  de  nouvelles  addi- 
tions de  chaux  provoquent  un  brusque  relèvement.  Celui-ci  est 
d'autant  plus  rapide  t^ue  l'indice  de  la  scorie  est  plus  élevé. 

Ces  résultats  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


Scories  ferro-calciques  à  température  daffaissemeni  minima 

■ 

INDICE 

TEMPÉRATURE 
d'afTaissement 

de  la 
scorie  ferreuse 

PREMIER  UINIMUM 

SECOND   MINIMUM 

COMPOSITION   CaiNIQUK 

TEMPÈR4TCRE 
d'afTaissement. 

OOMPO«ITIO!(  ch:miuie 

rEHPÉRA.TURE 

d'afTaissemeot. 

SiO« 

FcO 

CaO 

SiO« 

FeO 

CaO 

0,50 

1280^ 

18,19 

61, 8t 

20 

U75« 

18,78 

49,22 

32 

1190« 

0,66 

1220O 

22,49 

r.5,51 

12 

1200^ 

23,70 

44,30 

32 

1170O 

1,00 

1270» 

30,76 

53,24 

1« 

1I70*' 

32,30 

31,70 

36 

1130« 

J,33 

1140« 

36,80 

51,20 

12 

1070^ 

o 

ï> 

» 

» 

1,50 

1120^ 

39,78 

48,22 

12 

1060O 

0 

» 

0 

» 

2,00 

1110<» 

46,53 

45,47 

8 

1030» 

)) 

u 

» 

» 

Au  point  de  vue  métallurgique,  les  scories  protosilicatées  sont 
les  plus  importantes.  Dans  la  fusion  des  minerais  de  plomb,  on 
travaille  souvent  au  voisinage  du  premier  minimum,  avec  une  teneur 
en  oxyde  ferreux  de  53  à  55  p.  100.  Cette  marche  en  scorie  pauvre  en 
chaux  est  particulièrement  utile  avec  les  minerais  zincifères  ;  l'oxyde 
de  zinc  beaucoup  plus  soluble  dans  les  scories  ferreuses  que  dans 
les  scories  calciques  peut  ainsi  passer  dans  la  scorie. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer,  pour  la  scorie  protosilicatée,  que  le 
second  minimum  n'a  lieu  que  pour  la  teneur  de  36  p.  100  en  chaux 
et  correspond  à  une  température  de  1130*.  lien  résulte  qu'on  peut  y 
faire  varier  dans  de  larges  limites  les  proportions  d'oxyde  ferreux 
et  de  chaux  tout  en  conser\^ant  à  la  scorie  une  fusibilité  suffisante. 
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Les  scories  de  la  fusion  des  minerais  de  cuivre  au  four  k  cuivre 
sont  souvent  notablement  plus  acides  et  leur  indice  atteint  quelque- 
fois 1,50.  Dans  la  méthode  galloise  au  four  à  réverbère,  il  n'y  a 
aucun  inconvénient  à  atteindre  et  à  dépasser  l'indice  2,0.  Cepen- 
dant au  four  à  cuve,  ces  scories  acides  restent  visqueuses,  et  elles 
rendent  la  marche  beaucoup  plus  lente  qu'avec  les  scories  plus  basi- 

SiO' 


St'0''70 


Si0*'30 


SfÛ^20 


6/Oi/O 


CaO 


FeO 


1^ 


•7J 


» 


GP 


Fig.  142.  —  Abaque  des  températures  d'afTaissement  dans  les  scories  ferro-calcigues. 


ques.  Dans  certains  cas,  au  contraire,  elles  présentent  sur  celles-ci 
l'avantage  de  ne  pas  attaquer  les  parois  réfractaires  des  fours,  ce 
qui  est  très  important,  quand  on  ne  dispose  que  de  fours  à  parois  en 
maçonnerie. 

Synthèse  des  résultats  obtenus,  —  La  figure  142  résume  tous  les 
résultats  obtenus  par  des  courbes  donnant  les  températures  d'affais- 
sement des  scories  ferro-calciques. 
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L'ensemble  des  courbes  est  là  beaucoup  moins  régulier  que  sur 
les  figures  correspondant  aux  chaleurs  totales  de  fusion  des  laitiers 
magnésiens  calciques  et  alumino-calciques.  On  remarque  une 
dépression  profonde  entre  les  teneurs  en  silice  40  à  50  p.  iOO  et 
les  teneurs  en  chaux  5  à  15  p.  100.  Vers  les  teneurs  croissantes 
en  chaux,  la  dépression  se  relève  et  la  surface  présente  alors 
un  grand  plateau  où  la  température  d'affaissement  monte  lentement 
de    1100**    à  1200**,   avec    quelques    pointements   et    ondulations. 

Il  en  résulte  que,  dans  de  très  larges  limites,  on  peut  imposer  de 


4l300 


1260 


Fig.  443. 


Ye         ¥s         %         Va        % 

Proportions  de  FeO  remplacées  parMnO. 

Diagramme  montrant  l'influence  de  la  substitution  de  l'oxyde  manganeux 
à  l'oxyde  ferreux  dans  les  scories  fervo-calciques. 


grandes  variations  aux  teneurs  pour  cent  de  la  silice,  de  Toxyde 
ferreux  et  de  la  chaux,  sans  que  les  températures  d'affaissement 
éprouvent  des  changements  importants. 

La  scorie  qui  correspond  à  la  température  minima  d'affaissement 
a  pour  composition  centésimale  : 

SiO*  :  45,0  CaO  :  10,0  FeO  :  45.  Température  d'affaissement  :  i025"^. 


Substitution   de  MnO  à  FeO.  —  Toutes  les  substitutions  d'un 
constituant  à  un  autre  ont  été  effectuées  sur  une  scorie  d'indice  1, 
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tenant  :  SiO"  :  32,1  —  FeO  :  33,9  —  CaO  :  32,0  et  dont  la  tempéra- 
ture (l'affaissement  est  de  1 130°. 

La  substitution  de  Toxyde  manganeux  à  l'oxyde  ferreux  a  pour 
effet  de  rendre  les  scories  plus  fluides,  mais  elle  élève  en  même 
temps  leur  température  d'affaissement  à  peu  près  proportionnellement 
à  la  teneur  en  manganèse. 

La  température  d'affaissement  de  la  scorie  ferreuse  est  de  1  150**; 
celle  de  la  scorie  exclusivement  manganésée  de  1 250°. 

Le  diagramme  de  la  figure  143  montre  les  variations  de  la  tempé- 
rature d'affaissement  en  fonction  de  la  teneur  en  oxyde  manganeux. 
Il  n'y  a  pas  de  composé  eutectique,  et  l'addition  de  MnO  a  sim- 
plement pour  effet  d'augmenter  la  température  d'affaissement.  Ce 
résultat  était  un  peu  à  prévoir;  les  oxydes  ferreux  et  manganeux 
sont  isomorphes  et  solubles  l'un  dans  l'autre  en  toutes  proportions, 
ainsi  que  la  plupart  de  leurs  composés,  et  dans  ce  cas  il  n'y  a 
aucune  tendance  à  la  production  d'une  solution  eutectique. 

Substitution  de  MgO  à  CaO  (fig.  144).  —  La  plupart  des  fondeurs 
évitent,  autant  qu'ils  le  peuvent,  l'introduction  de  la  magnésie  dans 
les  lits  de  fusion.  Celle-ci  a  en  effet  pour  résultat,  même  en  faible 
proportion,  d'élever  rapidement  la  température  d'affaissement  des 
scories,  qui  reste  toujours  supérieure  à  la  température  d'affaissement 
de  la  scorie  ferro-calcique.  Celle-ci  se  manifeste  à  1  150°,  tandis  que 
la  température  d'affaissement,  après  substitution  complète  de  la 
magnésie  à  la  chaux,  dépasse  1  400°. 

Ces  scories  magnésiennes  sont  peu  fluides;  elles  sont  opaques 
avec  un  état  vitreux  et  une  couleur  gris  noir. 

Subslitutioti  de  BaO  à  CaO  (fig.  144).  —  La  substitution  de  la 
baryte  à  la  chaux  abaisse  dans  une  large  mesure  la  température 
d'affaissement,  quelle  que  soit  la  proportion  de  baryte  substituée. 

La  température  minima  de  983°  est  atteinte  pour  la  scorie  tenant 
8  de  chaux  p.  63,66  de  baryte.  Pour  les  teneurs  supérieures  en 
baryte,  la  température  d'affaissement  se  relève  légèrement  et  est  de 
1  010"*  pour  la  scorie  ferro-bary tique. 

Ces  scories  barytiques  sont  opaques,  peu  fluides,  de  couleur  noire 
ou  gris  d'acier,  à  état  vitreux. 
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Substitution  de  ZnO  à  CaO  (fig.  144).-  — La  courbe  des  tempéra- 
tures d'afl'aissenient  est  fort  irrégulière.  Partant  de  1150%  elle 
présente  d'abord  un  premier  minimum  pour  1  130"*  (chaux  remplacée 
par  oxyde  de  zinc  •  -ô-  );  elle  repasse  par  1 150*^  pour  atteindre  le 
maximum  de  1240**  (chaux  remplacée  ^  -g-)-  Un  second  minimum 
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Fig.  144.  —  Diagrammes  montrant  l'influence   de  la  subslitution  de   la  magnésie 
de  la  baryte  et  de  Toxyde  do  zinc  &  la  cliaux  sur  les  températures  d'affaissement. 

se  manifeste  ensuite  quand  il  ne  reste  plus  que -r- de  la  chaux  ini- 
tiale, et  enfin  la  température  d'affaissement  remonte  à  1  210**  pour  la 
scorie  ferro-zincique  ne  tenant  plus  de  chaux. 

La  forme  de  la  courbe  semble  indiquer,  dans  les  scories  où  — 
de  la  chaux  sont  remplacées  par  l'oxyde  de  zinc,  la  présence  d'un 
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composé  défini  donnant  lieu  à  deux  solutions  eutectiques  d'une  pari 
avec  un  silicate  ferro-calcique,  d'autre  part  avec  un  silicate  ferro- 
zincique. 

L'expérience  montre  d'ailleurs  que  la  solubilité  de  Toxyde  de  zinc 
dans  les  scories  est  d'autant  plus  considérable  que  celles-ci  sont  plus 
riches  en  oxyde  ferreux. 

Les  scories  obtenues  deviennent  de  plus  en  plus  visqueuses  avec 
l'augmentation  de  la  teneur  en  oxyde  de  zinc.  Elles  sont  brunes  ou 
noires,  à  structure  plutôt  grenue  que  vitreuse. 

Substitution  de  APO'  à  SiO*  (fig.  145).  — Le  remplacement  partiel 
de  la  silice  par  l'alumine  a  pour  effet  d'augmenter  beaucoup  la  tem- 
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Proportions  de  Silice  remplacées 

Fig.  145. —  Diagramme  montrant  l'influence  do  l'alumine  substituée  à  la  silice 

sur  les  températures  d'affaissement  (Hofman). 

pérature  d'affaissement  surtout  pour  les  fortes  teneurs  en  alumine. 

Toutes  ces  scories  manquent  de  fluidité  ;  elles  sont  opaques  et 
leur  couleur  varie  du  noir  au  gris  foncé.  La  cassure  est  terne,  quel- 
quefois légèrement  vitreuse. 

La  température  élevée  de  formation  montre  que  les  minerais  alu- 
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mineux  ne  peuvent  être  fondus  seuls  et  qu'il  est  nécessaire  de  leur 
adjoindre  des  minerais  siliceux. 

Substitution  de  A1*0'  à  FeO  (fig.  146).  —  La  température  d'affais- 
sement reste  sensiblement  constante  tant  que  Talumine  ne  remplace 
pas  plus  des  -r-  de  Toxyde  ferreux.  Au  delà,  elle  s*élève  assez  rapi- 
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Proportions  de  FcO  et  CaO  remplacées  par  Al  *0^ 


Fig.  i46.  —  Diagrammes  montrant  Tinfluence  de  la  substitution  de  l'alumine  &  Toxyde 
ferreux  et  à  la  chaux,  sur  los  températures  d'abaissement  (Hofman). 


dément  et  dépasse  1 430®  quand  Toxyde  de  fer  a  été  remplacé  dans 
la  proportion  de  —  . 

Les  scories  obtenues  sont  fluides,  surtout  celles  où  la  substitution 

^  3 

porte  sur  -^  à  -tt-  d'oxvde  ferreux. 


8 


8 


Substitution  de  KVO^  à  CaO  (fig.  146).  —  Tant  que  la  plus  grande 
partie  de  la  cbaux  n'a  pas  été  remplacée,  la  température  d'affaissement 
est  abaissée  légèrement.  Quand  la  chaux  remplacée  atteint  —  ,  la 
température  se  relève  brusquement. 
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Ou  peut  ainsi,  sans  inconvénient,  substituer  à  la  chaux,  dans  les 
lits  de  fusion,  une  notable  proportion  d'alumine.  Si  les  teneurs  en 
silice,  alumine  et  chaux  sont  convenablement  calculées,  on  peut  les 
faire  varier  dans  certaines  limites,  tout  en  conservant  pour  la  scorie 
la  mt>me  température  d'affaissement. 

Cette  propriété  est  avantageusement  utilisée  au  Colorado,  dans  le 
district  de  Cripple  Creek,  à  la  fusion  plombeuse  des  minerais  d'or 
très  chargés  d'alumine. 

Les  scories  obtenues  sont  visqueuses  et  cela  d'autant  plus  que  la 
teneur  en  alumine  est  plus  élevée.  Elles  présentent  une  cassure  un 
peu  vitreuse  de  couleur  noire  ou  gris  noir. 

Substitution  simultanée  de  plusieurs  éléments.  —  Quand  on  subs- 
titue à  la  chaux  par  exemple  la  magnésie  et  la  baryte,  la  baryte  et 
l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  zinc  et  la  magnésie,  ou  encore  simultané- 
ment la  magnésie,  la  baryte  et  Toxyde  de  zinc»  on  obtient  des 
scories  dont  les  courbes  des  températures  d'affaissement  sont  en 
général  intermédiaires  entre  les  courbes  d'affaissement  résultant  de 
la  substitution  d'un  seul  oxyde.  L'addition  d'un  nouvel  élément  à 
une  scorie  n'a  donc  pas  toujours  pour  effet  d'augmenter  la  fusibilité; 
Texpérience  montre  que  l'inverse  a  lieu  dans  un  grand  nombre  de 
cas. 

Les  fondeurs  considèrent  les  scories  tenant  à  la  fois  de  la  magnésie 
et  de  l'oxyde  de  zinc  comme  très  réfractaires.  En  fait,  la  présence 
simultanée  de  ces  deux  oxydes  donne  des  scories  dont  les  tempéra- 
tures d'affaissement  sont  inférieures  à  celles  ne  tenant  que  de  la 
magnésie,  et  qui  peuvent  être  facilement  amenées  entre  1 100* 
et  1200**.  Ces  scories  sont  noires,  opaques,  quelques-unes  vitreuses, 
la  plupart  à  texture  grenue.  Leur  fluidité  est  très  variable  ;  les  plus 
fluides  se  rencontrent  pour  les  teneurs  en  chaux  égales  à  la  moitié 
de  la  teneur  initiale. 

Il  semble  d'après  cela  que  les  scories  ferro-calciques  tenant  à 
la  fois  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  zinc  sont,  dans  certaines 
conditions,  moins  à  redouter  qu'on  ne  l'avait  pensé  jusqu'à  pré- 
sent. 

La  baryte  est  un  fondant  très  énergique  pour  toutes  les  scories. 
Elle  augmente  beaucoup  leur  pouvoir  dissolvant,  en  particulier  pour 
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Ja  magnésie  et  Toxyde  de  zinc.  Les  scories  ferro-calciques  où  Ton 
remplace  plus  des  —-  de  la  chaux  par  des  poids  égaux  de  baryte  et 
d'oxyde  de  zinc,  s'affaissent  entre  iOlO**  et  1030**.  La  température 
d'affaissement  de  la  scorie  ne  tenant  plus  de  chaux  est  de    i  220** 
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Proportions  de  chaux  rompUcées. 

Fi^.  147.  —  Diagrammes  montrant  l'influence  de  la  substitution  de  l'oxyde  de  zinc  et 
rie  la  baryte,  de  la  magnésie  et  de  la  baryte,  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  zinc, 
enfin  de  la  magnésie,  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  la  baryle  sur  les  températures  d'affais- 
sement (Hofman). 

(scorie  protosilicatée  ferro-baryto-zincique).  Les  diagrammes  de  la 
ligure  147  résument  quelques  observations  sur  les  températures 
d'affaissement  obtenues  par  diverses  substitutions  simultanées  ;  les 
éléments  substitués  simultanément  interviennent  toujours  à  poids 
égaux. 
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m.  —  Action  chimique  des  laitiers  et  des  scories 
sur  les  propriétés  des  métaux. 
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La  plupart  des  métaux  ou  alliages  obtenus  par  la  fusion  directe  des 
minerais  ne  sont  susceptibles  que  d'applications  assez  restreintes.  Ce 
sont  des  alliages  complexes,  tels  que  la  fonte,  par  exemple,  qui  con- 
tient toujours  du  carbone,  du  silicium,  souvent  du  manganèse,  du 
soufre,  du  phosphore. 

Si  Ton  veut  obtenir  du  fer  pur,  on  enlève  à  cette  fonte  tous  les 
éléments  qu'elle  retient  ;  s'il  s'agit  de  produire  des  aciers,  on  laisse 
au  contraire  avec  le  fer  certaines  quantités  de  carbone,  de  siiicium 
ou  de  manganèse.  Dans  tous  les  cas,  on  s'efforce  de  faire  disparaître 
le  soufre  et  le  phosphore,  qui  enlèvent  aux  fers  et  aux  aciers  la  plu- 
part des  qualités  pour  lesquelles  on  les  recherche. 

De  même  les  mattes  de  cuivre  et  les  cuivres  bruts  ne  peuvent  être 
utilisés  qu'après  une  purification  préalable,  qui  a  pour  effet  d'enlever 
le  soufre,  le  fer,  l'arsenic,  etc.,  retenus  par  le  métal  en  solution  ou 
en  combinaison. 

Quelquefois  cette  purification  se  fait  en  deux  ou  en  plusieurs  opé- 
rations successives.  C'est  le  cas,  par  exemple,  où  les  conditions  d'en- 
lèvement des  éléments  exigent  des  conditions  contraires.  Les  pre- 
mières opérations  s'appellent  mazéages  ou  finages  ;  Ja  dernière,  qui 
donne  le  métal  purifié,  porte  le  nom  à' affinage. 

Dans  certains  cas,  ces  opérations  n'enlèvent  qu'imparfaitement 
des  éléments  particulièrement  nuisibles,  comme  le  soufre.  On  s'ef- 
force alors  de  diriger  la  fusion  primitive  en  vue  de  laisser  passer 
dans  le  métal  brut  aussi  peu  de  cet  élément  qu'il  est  possible.  On  y 
arrive  par  des  modifications  convenables  apportées  dans  la  compo- 
sition des  lits  de  fusion. 

C'est  en  effet  les  laitiers  et  les  scories  qui  constituent  les  princi- 
paux réactifs  dont  le  métallurgiste  dispose  pour  affiner  plus  ou  moins 
le  métal  brut,  ou  au  contraire  pour  y  introduire  certains  éléments 
destinés  à  lui  communiquer  des  propriétés  spéciales. 

Depuis  longtemps,  les  anciens  fondeurs  s'étaient  rendus  compte 
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Je  cette  action,  et  ils  faisaient  entrer  dans  les  lits  de  fusion  des 
métaux  toute  une  série  de  flux  ou  fondants,  destinés  à  modifier  la 
composition  de  la  scorie  dans  un  sens  convenable.  Ces  flux,  tou- 
jours en  usage  dans  la  métallurgie,  forment  une  longue  liste  sur 
laquelle,  parmi  les  plus  employés,  on  relève  les  chlorures,  les  car- 
bonates et  les  azotates  alcalins,  le  borax,  le  cyanure  de  potassium, 
le  bitartrate  de  potassium  ou  crème  de  tartre,  le  fluorure  de  calcium 
ou  spath  fluor,  Toxyde  de  plomb,  la  chaux,  les  oxydes  de  manganèse, 
la  silice,  les  argiles,  le  verre,  les  sulfures  de  fer,  l'oxyde  ferrique,  etc. 
La  silice,  Targile,  le  borax  sont  des  flux  acides,  les  oxydes  des  mé- 
taux sont  des  flux  basiques.  La  crème  de  tartre,  le  cyanure  de  potas- 
sium, les  sulfures,  sont  des  flux  réducteurs,  les  azotates,  le  bioxyde 
de  manganèse,  l'oxyde  ferrique  sont  des  flux  oxydants. 

Les  réactions  dont  il  s'agit  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  qu'on 
produit  dans  les  laboratoires.  L'eau  dissout  une  certaine  quantité  de 
brome,  mais  si  Ton  agite  cette  solution  avec  de  l'éther,  celui-ci  s'em- 
pare de  la  presque  totalité  du  brome,  et  forme  une  couche  rouge 
à  la  partie  supérieure  du  liquide. 

Il  en  est  de  môme  dans  l'opération  métallurgique  de  l'affinage.  On 
a  d'un  côté  le  métal  fondu  contenant  l'élément  nuisible,  de  l'autre  la 
scorie  convenablement  calculée  ;  la  mise  en  présence  avec  agitation 
suffit  parfois  à  faire  passer  l'élément  nuisible  du  métal  dans  la  scorie, 
et  certains  procédés  métallurgiques  de  mazéagc  ont  même  reçu  de 
ce  fait  le  nom  de  procédés  laveurs. 

D'une  manière  générale,  on  a  en  présence  deux  phases  liquides 
non  miscibles  ;  d'une  part,  le  métal  tenant  en  dissolution  l'élément  à 
éliminer,  d'autre  part,  la  scorie  ou  le  laitier.  Si  cet  élément  est  inso- 
luble dans  la  scorie,  il  reste  entièrement  dans  le  métal  ;  s'il  y  est 
soluble,  il  s'y  difl*use  partiellement  en  abandonnant  le  métal.  Il  s'éta- 
blit alors  entre  les  teneurs  du  métal  et  de  la  scorie  en  l'élément  con- 
sidéré un  certain  état  d'équilibre  qui  est  fonction  de  la  température. 

Soit  M  le  poids  du  métal,  a  sa  teneur  pour  cent  en  l'élément  à  éli- 
miner ;  L  le  poids  du  laitier,  a'  et  a"  les  teneurs  pour  cent  respectives 
du  métal  et  du  laitier  après  l'équilibre  établi,  T  la  température  : 

Ma'  +  La"  =  Ma. 

On  peut  écrire  : 

a''  =  a'  f[l) 

Badu.  —  M<^lallurjiip  p^u^ralo.  —  i.  35 
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d'où 


M 

a  =.  a. 


et  si  Ton  pose  : 


M  -f  L  AT) 
M 


on  a 


4 

a  =  a 


1  +  W  AT; 

On  voit  ainsi  que  la  teneur  finale  du  métal  en  Télément  à  élimi- 
ner est  d'autant  plus  faible  : 

1**  Que  le  poids  du  laitier  est  plus  grand  par  rapport  à  celui  du 
métal, 

2°  Que  la  différence  des  solubilités  de  cet  élément  dans  le  laitier  et 
le  métal  est  plus  grande  à  la  température  à  laquelle  on  opère. 

En  réalité  les  réactions  sont  un  peu  plus  compliquées.  Générale- 
ment l'élément  doit  être  oxydé,  et  l'équilibre  s'établit  quand  il  y  a 
égalité  entre  la  tendance  de  l'élément  à  rester  dissous  dans  le  métal 
d'une  part,  d'autre  part  la  tendance  de  ce  même  élément  à  s'oxyder 
et  à  se  dissoudre  à  l'état  d'oxyde  dans  le  laitier. 

Aux  conclusions  précédemment  indiquées,  il  y  adonc  lieu  d'ajouter, 
dans  le  cas  où  l'élément  s'élimine  à  l'état  d'oxyde  :  la  teneur  finale 
du  métal  en  C élément  à  éliminer  est  d'autant  plus  faible  que  les  con- 
ditions de  r opération  sont  plus  oxydantes  pour  cet  élément. 

On  voit  ainsi  que  les  laitiers  basiques,  dans  des  circonstances 
oxydantes,  conviennent  pour  enlever  aux  métaux  les  métalloïdes 
qui  donnent  des  acides  fixes  tels  que  la  silice,  l'acide  phosphorique  ; 
pour  éliminer  les  éléments  qui  donnent  des  oxydes  basiques,  tels 
que  le  fer  et  le  manganèse,  on  a  au  contraire  recours  aux  scories 
acides. 


A.  —  Désulfliration  par  les  laitiers  et  scories. 

PRINCIPES   DE    LA   DKSULFURATION 

Les  qualités  des  fers  et  des  aciers  sont  profondément  modifiées 
par  la  présence  du  soufre.  II  suffit  de  quelques  millièmes  de  cet  élé- 
ment pour  que  le  fer  ne  puisse  ni  se  forger,  ni  se  laminer,  et  quel- 
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ques  (lix-millièmes  rendent  encore  le  métal  absolument  impropre  à 
un  grand  nombre  de  fabrications. 

La  plupart  des  minerais  de  fer,  tous  les  combustibles  minéraux 
contiennent  cependant  des  proportions  plus  ou  moins  fortes  de 
soufre,  dont  la  teneur  dans  les  cokes  atteint  jusqu'à  2  p.  100.  Comme 
on  brûle  en  présence  du  minerai,  dans  la  fabrication  de  la  fonte  au 
haut  fourneau,  plus  de  mille  kilogrammes  de  coke  par  tonne  de 
fonte  produite,  on  conçoit  que  cet  alliage  puisse  prendre  une  quan- 
tité de  soufre  suffisamment  élevée  pour  n'être  plus  utilisable  indus- 
triellement. 

L'importance  de  la  désulfuration  est  ainsi  extrêmement  grande  dans 
la  fabrication  des  fers  et  des  aciers,  et  Ton  s'est  appliqué  depuis 
longtemps  à  résoudre  la  question,  en  mettant  au  contact  le  métal  avec 
des  laitiers  et  des  scories  de  composition  convenablement  calculée. 

Au  point  de  vue  théorique,  le  métal,  en  présence  d'une  quantité 
déterminée  de  soufre,  en  absorbe  d'autant  moins  que  son  pouvoir 
dissolvant  pour  cet  élément  est  plus  faible.  Si,  en  même  temps,  le 
laitier  en  contact  dissout  facilement  le  soufre,  celui-ci,  absorbé  par 
le  laitier,  passe  d'autant  moins  facilement  dans  le  métal. 

Finalement  un  état  d'équilibre  s'établit,  à  la  température  de  l'opé- 
ration, entre  le  soufre  du  métal  et  le  soufre  de  la  scorie,  et  il  est 
important  d'étudier  les  conditions  qui  correspondent  à  la  plus  petite 
teneur  possible  dans  le  métal. 

Trois  observations  principales  résultent  de  la  pratique  métallur- 
gique : 

1*  La  présence  du  carbone^  du  silicium^  du  manganèse  dans  les 
alliages  de  fer  diminue  le  pouvoir  dissolvant  de  ces  alliages  pour  le 
soufre. 

2°  Le  manganèse  forme  avec  le  soufre  un  composé  très  peu  soluble 
dans  les  alliages  de  fer^  très  soluble  dans  les  scories  basiques. 

3**  Les  alcalis,  les  terres  alcalines^  et  d'une  manière  générale  les 
laitiers  basiques,  surtout  en  présence  du  carbone,  présentent  pour  le 
soufre  un  très  grand  pouvoir  dissolvant  qui  semble  croître  aux  tempe' 
ratures  élevées. 

La  réaction  peut  s'exprimer  par  la  formule  : 

L  _L  ^  Ju        Jl.  JL 

FeS  +  CaO  +  C  =  Fe  +  CaS  +  CO. 
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On  peut  déduire  de  la  première  observation  que,  pour  être  réel- 
lement efficaces,  les  opérations  faites  en  vue  de  désulfurer  le  fer 
doivent  porter  plutôt  sur  les  fontes  que  sur  les  fers  et  les  aciers. 

Action  du  tnanganèse.  —  L'action  du  manganèse  est  notablement 
plus  efficace  que  celle  du  carbone  et  du  silicium.  Tandis  que  ces  df*r- 
niers  éléments  ont  simplement  pour  effet  de  diminuer  le  pouvoir  dis- 
solvant du  fer  pour  le  soufre,  le  manganèse  jouit  en  plus  de  la  pro- 
priété de  s'en  emparer,  en  formant  un  composé  qui  s'isole  du  fer  et 
se  dissout  facilement  dans  les  scories  ferreuses  et  calciques. 

Il  résulte  de  là  que  les  fontes  fondues,  tenant  à  la  fois  du  soufre  et 
du  manganèse,  se  séparent  par  le  repos  en  deux  phases  distinctes. 
La  fonte  partiellement  désulfurée  constitue  une  première  phase,  que 
surmonte  une  seconde  phase  formée  surtout  de  manganèse  et  de 
soufre.  Il  suffit  d'une  simple  décantation  pour  isoler  le  métal 
appauvri. 

L'action  désulfurante  du  manganèse  sur  le  fer  a  été  signalée  pour 
la  première  fois  parBerthier.  Plus  tard,  vers  1862,  les  observations 
de  Caron  ont  complété  cette  remarque.  Une  addition  de  6  p.  100  de 
manganèse  à  un  métal  tenant  1,15  p.  100  de  soufre,  ramenait,  après 
fusion,  la  teneur  en  cet  élément  à  0,15  p.  100  seulement.  La  pré- 
sence du  manganèse  suffisait  pour  enlever  au  fer  90  p.  100  du  soufre 
qu'il  contenait. 

On  a  mis  fort  heureusement  à  profit  cette  propriété  du  manga- 
nèse dans  un  grand  nombre  d'opérations  métallurgiques.  Les  fontes 
produites  au  haut  fourneau,  tenant  quelques  unités  de  manganèse, 
sont  à  peu  près  exemptes  de  soufre  ;  de  là  l'importance  des  minerais 
manganèses  dans  la  fabrication  des  fontes  pures. 

Même  application  du  manganèse  a  été  faite  dans  le  mazéage  désul- 
furant des  fontes  dans  l'appareil  désigné  sous  le  nom  de  mélangeur. 
Enfin  le  manganèse  intervient  encore  fort  efficacement  dans  la  fabri- 
cation des  fers  et  des  aciers  fondus  obtenus  par  affinage  de  la  fonle. 
La  désulfuration  est  cependant  dans  ce  dernier  cas  assez  incomplète, 
et  on  ne  réussit  guère  à  enlever  que  la  moitié  environ  du  soufre 
contenu  dans  le  métal  primitif. 

Action  des  laitiers  basiques.  —  L'action  de  la  chaux  et  des  laitiers 
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basiques  est  un  peu  différente  ;  elle  est  d'ailleurs  moins  énergique 
que  celle  du  manganèse.  La  solubilité  du  soufre  dans  les  laitiers  est 
d'autant  plus  grande  que  leur  indice  est  plus  faible.  Elle  varie  aussi 
avec  la  nature  des  bases,  et  la  chaux  est  un  désulfurant  plus  éner- 
gique que  la  magnésie.  Dans  le  laitier  solidifié,  le  soufre  est  généra- 
lement combiné  à  l'état  de  CaS. 

L'enlèvement  du  soufre  par  les  laitiers  n'a  effectivement  lieu  que 
quand  l'indice  est  inférieur  à  l'unité.  Les  laitiers  d'indice  2  n'ont 
qu'un  faible  pouvoir  dissolvant  pour  cet  élément  qui  reste,  dans  ce 
cas,  presque  entièrement  dans  le  métal. 

Quelques  expériences  mettent  en  évidence  les  variations  de  la 
solubilité  du  soufre  dans  les  laitiers.  Akerman  a  trouvé  qu'en  fon- 
dant un  minerai  de  fer,  d'abord  avec  15  p.  100  de  quartz,  puis  suc- 
cessivement avec  5  p.  100  et  20  p.  100  de  carbonate  de  calcium,  les 
teneurs  en  soufre  des  fontes  obtenues  étaient  respectivement  0,09  — 
0,04  —  0,01  p.  100. 

Dans  les  expériences  de  Ledebur,  un  fer  contenant  2,23  p.  100  de 
soufre,  fondu  avec  le  double  de  son  poids  d'un  laitier  calcique,  ne 
contenait  plus  que  0,079  p.  100  de  soufre  avec  un  laitier  proto- 
silicaté,  tandis  que  la  teneur  en  soufre  ne  s'abaissait  pas  au-dessous 
de  0,357  avec  un  laitier  bisilicaté.  La  différence  de  solubilité  du 
soufre  dans  les  laitiers  suivant  l'indice  est  ainsi  nettement  accusée; 
le  laitier  protosilioaté  contenait  1,445  p.  100  de  soufre,  le  laitier 
bisilicaté  n'en  contenait  que  0,681  p.  100. 

Les  mêmes  essais,  répétés  avec  des  laitiers  magnésiens,  ont 
montré  que  ceux-ci  dissolvent  moins  facilement  le  soufre  que  les 
laitiers  calciques.  Le  laitier  magnésien  protosilicaté  tenait  1,069  p.  100 
de  soufre  avec  un  fer  à  0,260  p.  100;  le  laitier  bisilicaté  n'avait 
dissous  que  0,290  p.  100  de  soufre  laissant  dans  le  métal  0,391 
p.  100. 

Au  point  de  vue  du  départ  du  soufre  des  alliages  de  fer,  les  deux 
principaux  agents  de  désuif iiration  sont  ainsi  le  manganèse  et  la 
chaux.  On  les  fait  intervenir  seuls  ou  simultanément  et  leur  action 
peut  s'exercer  soit  pendant  la  fabrication  même  de  la  fonte,  soit  dans 
un  mazéage  désulfurant  spécial,  soit  dans  l'affinage  des  fers  et  des 
aciers. 
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DESULFURATION   AU    HAUT   FOURNEAU 


Quelle  que  soit  la  teneur  en  soufre  des  minerais  et  des  cokes,  la 
fabrication  de  la  fonte  au  haut  fourneau  peut  être  dirigée  de  manière 
à  donner  des  alliages  tenant  moins  de  0,05  et  môme  moins  de 
0,03  p.  100  de  soufre.  11  suffit  de  réaliser  dans  la  composition  du  lit 
de  fusion  cette  triple  condition  : 

1*  Quelques  unités  de  manganèse  dans  la  charge; 
2**  Des  laitiers  d'indice  inférieur  à  l'unité  plutôt  calciques  que  ma- 
gnésiens; 

3**  Une  grande  abondance  de  laitier. 

La  fusion  de  ces  laitiers  peu  fusibles  exige  une  température  élevée, 
et  il  en  résulte  que  la  désulfuration  au  haut  fourneau  correspond 
toujours  à  une  augmentation  de  la  consommation  du  coke. 

Inversement  toutes  les  fontes  produites  dans  les  conditions  précé- 
dentes sont  pauvres  en  soufre,  ce  qui  est  le  cas  pour  les  fontes  grises 
de  moulage,  et  pour  les  fontes  manganésées  obtenues  dans  les 
hauts  fourneaux  marchant  au  coke.  Les  fontes  blanches  au  contraire, 
obtenues  en  présence  d'un  laitier  moins  basique,  retiennent  tou- 
jours plus  ou  moins  de  soufre,  et,  il  en  est  généralement  ainsi, 
chaque  fois  que  la  teneur  en  silice  du  laitier  dépasse  35  p.  100. 

DÉSULFURATION  DES  FONTES  PAR  MAZÉAGE:  SPI^.CIAL 

Mazéage  au  mélangeur.  —  Les  fontes  destinées  à  Taffinage  pour 
fer  ou  acier,  intermédiaires  entre  les  fontes  grises  et  les  fontes 
blanches  subissent  quelquefois  un  mazéage  spécial  désulfurant.  Ce 
mazéage  se  produit  naturellement  dans  les  ?nélangeurs  que  possèdent 
les  grandes  usines  de  fabrication  de  Tacier.  On  sait  que  ces  mélan- 
geurs sont  des  réservoirs  d'une  contenance  de  100-200  tonnes  et  plus, 
où  Ton  rassemble  à  l'état  liquide  les  fontes  de  plusieurs  hauts  four- 
neaux pour  obtenir  un  type  de  composition  uniforme.  Dans  les  fontes 
manganésées,  il  se  forme  à  la  surface  une  scorie  riche  en  sulfure  de 
manganèse  où  s'isole  une  grande  partie  du  soufre.  La  pratique 
montre  qu'une  teneur  minima  de  1,5  p.  100  en  manganèse  est  néces- 
saire pour  que  la  fonte  abandonne  environ  la  moitié  du  soufre 
qu'elle  contient. 
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La  composition  delà  scorie  manganésée  est  très  variable;  voici 
un  exemple  de  scorie  retirée  d'un  mélangeur  à  Villerupt  (p.  100)  : 

Silice 35,6 

Acide  phosphoriquc   .   .       0,27 

Oxyde  ferreux 15,24        Fer  métal H,77 

Oxyde  maDganeux.    .    .     17,44  )    ..  ,.  ,  ^o  .^ 

«.  ,i.       j     ^  «,  />,    5    Manganèse  métal .    .    .   .     28, /O 

Sulfure  de  manganèse  .     24,04   )  ° 

Sulfure  de  calcium.   .   .     10,78       ^Soufre 12,16 

D'une  manière  générale,  avec  des  fontes  tenant  i,5  à  2  p.  100  de 
manganèse,  la  teneur  en  soufre  des  scories  de  mélangeurs  varie  de 
2  à  17  p.  100. 

Mazéage  au  four  Martin  basique.  —  Plus  complète  est  la  désulfu- 
ration  quand  elle  est  pratiquée  à  une  température  supérieure  à  celle 
du  mélangeur  dans  un  four  Martin-Siemens  à  sole  basique.  On  peut 
mettre  là  en  présence  du  métal,  par  des  additions  de  castine,  un  lai- 
tier plus  basique  que  celui  du  mélangeur,  et  dont  le  pouvoir  dissol- 
vant pour  le  soufre  est  beaucoup  plus  grand. 

Plusieurs  usines  du  centre  de  le  France  pratiquent  dans  ces  condi- 
tions, avec  des  additions  manganésées,  un  mazéage  qui  constitue  une 
opération  spéciale.  D'autres  fois,  et  on  reviendra  bientôt  sur  ce  sujet, 
le  mazéage  désulfurant  constitue  la  première  partie  de  l'opération  de 
l'affinage. 

Mazéage  au  cubilot  Rollet.  —  On  a  pu  tourner  la  difiicuité  que 
présente  la  fusion  de  laitiers  très  basiques,  et  désulfurer  à  tempé- 
rature plus  basse  que  celle  du  four  Siemens,  en  mettant  le  métal  en 
contact  avec  un  laitier  riche  en  fluorure  de  calcium,  très  basique,  et 
pouvant  par  suite  dissoudre  une  forte  proportion  de  soufre.  C'est  ce 
qui  a  été  réalisé  au  cubilot  à  revêtement  basique  par  Rollet. 

Le  fluorure  de  calcium  n'agit  pas  lui-môme  comme  désulfurant  ; 
il  intervient  seulement  à  titre  de  fondant,  facilement  fusible,  consti- 
tuant pour  la  chaux  un  dissolvant  très  énergique.  L'opération  de  la 
désulfuration  consiste  alors  à  fondre  la  fonte  au  cubilot  à  revêtement 
basique  avec  une  addition  de  5  à  6  p.  100  de  fluorure  de  calcium.  On 
charge  en  plus  autant  de  castine  que  le  lit  de  fusion  peut  en  porter, 
de  manière  à  obtenir  un  laitier  aussi  basique  que  possible. 

La  consommation  du  coke  qui  dépasse  15  p.  100  de  la  fonte  char- 
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gée,  Taddition  du  fluorure  de  calcium,  la  difficulté  de  la  conduite  de 
l'appareil,  font  de  la  désulfuration  au  cubilot  RoUet  une  opération 
coûteuse  ;  c'est  par  contre  le  procédé  qui,  à  l'époque  actuelle, 
permet  d'obtenir  les  fontes  les  mieux  désulfurées.  On  l'applique 
dans  la  Loire  à  des  fontes  tenant  seulement  0,15  p.  100  de  soufre 
qui  sont  ramenées  aune  teneur  inférieure  à  0,01  p.  100,  quelle  que 
soit  la  teneur  initiale. 

DÉSULFURATION    DANS    l'aFFINAGE    POUR   FER    ET   ACIER 

Les  divers  procédés  de  désulfuration  par  affinage  des  fontes  pour 
métal  soudé  ou  pour  métal  fondu,  donnent  des  résultats  moins  par- 
faits. Les  scories  ferreuses  de  l'opération  du  puddlage  n'ont  aucune 
tendance  à  s'emparer  du  soufre  du  métal,  et  les  fers  puddlés  ordi- 
naires tiennent  seulement  un  peu  moins  de  soufre  que  la  fonte  ini- 
tiale. Les  additions  manganésées,  nécessaires  dans  la  fabrication  de 
Tacier  puddlé,  jouent  un  rôle  plus  actif  dans  la  désulfuration.  On 
constate  quelquefois  une  élimination  du  soufre  qui  peut  atteindre 
la  moitié  delà  quantité  tenue  par  le  métal  initial. 

Les  procédés  de  fabrication  des  fers  et  des  aciers  fondus  par  affi- 
nage de  la  fonte  peuvent  être,  dans  certains  cas,  beaucoup  plus  effi- 
caces pour  la  désulfuration.  11  faut  naturellement  en  excepter  les 
procédés  appliqués  sur  garnissages  acides  où  l'enlèvement  du  soufre 
par  les  scories  acides  est  tout  à  fait  nul  ;  un  métal  pur  peut  môme, 
dans  ce  cas,  se  charger  de  quelques  dix-millièmes  de  soufre  au 
contact  de  gaz  sulfureux. 

Dans  la  fusion  sur  sole  basique  au  four  Martin-Siemens,  on  pra- 
tique souvent,  pour  les  aciers  destinés  à  des  fabrications  spéciales, 
une  série  d'opérations  destinées  à  désulfurer  pendant  l'affinage 
même.  Des  additions  successives  de  spiegel,  faites  à  des  intervalles 
déterminés  au  cours  de  l'affinage,  font  passer  le  soufre  du  métal 
dans  une  matte  manganésée  qui  monte  à  la  surface  du  bain,  où  une 
partie  du  soufre  brûle  en  anhydride  sulfureux.  Le  laitier  très 
basique  résultant  des  additions  de  castine,  absorbe  d'ailleurs  le  reste 
à  l'état  de  sulfure  de  manganèse  et  de  sulfure  de  calcium.  L'opéra- 
tion de  l'affinage  est  ainsi  notablement  prolongée,  mais  la  désulfu- 
ration du  métal  obtenu  est  fort  satisfaisante. 
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A  citer  encore  la  désulfuration  par  le  prodédé  Saniter  dans  lequel 
on  dissout  le  soufre  du  métal  par  un  laitier  très  basique  tenant  une 
notable  quantité  de  chlorure  de  calcium.  Le  rôle  de  chlorure  de  cal- 
cium est  analogue  à  celui  du  fluorure  de  calcium  dans  le  cubilot 
RoUet.  Une  addition  de  25  kilogrammes  de  chlorure  de  calcium  par 
tonne  de  fonte,  faite  en  même  temps  qu'une  addition  de  10  p.  100  de 
castine  au  commencement  d'une  opération  Martin  basique  ou  d'une 
opération  Thomas,  facilite  notablement  la  désulfuration.  On  cite  des 
opérations  au  convertisseur  basique  où  la  teneur  en  soufre  serait 
passée  de  0,2  p.  100  à  0,03,  et  au  four  Martin  basique,  des  fontes 
tenant  respectivement  0,76-0,22  et  0,05  p.  100  de  soufre  donneraient 
des  aciers  dont  les  teneurs  en  soufre  seraient  abaissées  à  0,081- 
0,053-0,016. 

B.  —  Déphosphoration  par  les  laitiers  et  scories. 

PRINCIPES    DE    LA    DÉPHOSPHORATION 

La  présence  du  phosphore  dans  les  fontes,  les  fers  et  les  aciers 
exerce  une  profonde  influence  sur  un  grand  nombre  des  propriétés 
du  métal.  Elle  rend  les  fers  et  les  aciers  cassants  à  froid,  sous  l'action 
d'un  choc  ou  même  sous  l'action  de  simples  vibrations. 

Dans  les  pièces  ordinaires  de  fonte  moulée,  on  trouve  souvent 
jusqu'à  1  p.  100  de  phosphore,  et  cela  sans  grand  dommage  pour 
leur  résistance  à  l'écrasement.  Au  contraire,  les  fers  et  les  aciers  qui 
en  tiennent  quelques  millièmes  sont  à  peu  près  inutilisables  indus- 
triellement, et  leurs  propriétés  mécaniques  sont  altérées  d'autant 
plus  profondément  que  le  métal  contient  plus  de  carbone.  On  peut 
encore  tirer  parti  d'un  fer  doux  à  0,20  p.  100  de  phosphore,  un  acier 
dur  est  déjà  fortement  influencé  par  une  teneur  de  0,01  p.  100. 

Les  matières  premières  qui  entrent  dans  la  composition  du  lit  de 
fusion  des  hauts  fourneaux  à  fonte,  minerais,  castine,  coke,  contien- 
nent toujours  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  phosphore.  Cet 
élément  est  généralement  à  l'état  de  phosphate  de  chaux  (apatite 
et  phosphorite),  quelquefois  à  Tétat  de  phosphate  ferreux  (vivia- 
nite). 

Dans  les  conditions  réductives  indispensables  pour  la  marche  des 
hauts  fourneaux,  et,  sous  Taction  de  la  température  élevée  à  laquelle 
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ils  sont  soumis,  tous  les  phospiiates  sont  réduits,  et  le  phosphore 
qui  en  résulte  est  à  peu  prës  intégralement  absorbé  par  la  fonte. 
Les  laitiers  de  hauts  fourneaux  ne  contiennent  généralement  que  des 
traces  de  phosphore,  quelles  que  soient  leur  composition  chimique 
et  leur  basicité. 

Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  soufre,  le  phosphore  est 
insoluble  dans  les  laitiers  et  les  scories  ;  aussi  ne  peut-on  le  faire 
passer  du  métal  dans  un  laitier  qu'après  une  oxydation  préalable,  le 
transformant  en  anhydride  phosphorique  soluble  dans  les  laitiers 
basiques. 

Quand  on  met  en  présence,  à  Tétat  liquide,  d'une  part  un  métal 
phosphoreux,  de  l'autre  un  laitier  contenant  de  l'anhydride  phospho- 
rique, il  s'établit  entre  le  phosphore  et  l'anhydride  phosphorique 
un  certain  état  d'équilibre  qui  est  fonction  des  circonstances  dans 
lesquelles  s'effectue  l'opération. 

Suivant  les  conditions,  le  pliosphore  du  laitier  se  réduit  et  passe 
dans  le  métal,  ou  inversement  le  phosphore  du  métal  s'oxyde  et 
passe  dans  le  laitier. 

Des  expériences  de  laboratoire,  jointes  aux  observations  de  la  pra- 
tique métallurgique,  ont  permis  de  fixer  les  conditions  dans  lesquelles 
le  métal  pouvait  être  déphosphoré.  On  a  reconnu  et  mis  à  profit  les 
propriétés  suivantes  du  phosphore  et  de  l'anhydride  phosphorique  : 

i^Le  phosphore  est  facilement  soluble  dans  les  alliages  de  fer  fondus  ; 
il  est  au  contraire  à  peu  près  insoluble  dans  les  laitiers  et  les  scories  ; 

2*  //  est  d'autant  moins  oxydable  que  la  température  est  plus  élevée  ; 
au-dessus  de  1300''  à  liOO""  il  paraît  moins  oxydable  que  le  carbone,  le 
manganèse  et  le  silicium  ; 

3"*  V  anhydride  phosphorique,  très  facilement  soluble  dans  les  laitiers 
basiques,  est  peu  ou  pas  du  tout  soluble  dans  les  laitiers  acides; 

4°  //  est  aisément  réduit  à  haute  température  par  les  réducteurs, 
notamment  parle  carbone,  le  manganèse  et  le  silicium. 

Le  phosphore  ne  peut  ainsi  abandonner  le  métal  qu'après  oxyda- 
tion préalable,  ce  qui  suppose  que  la  déphosphoration  s'effectue  en 
présence  de  corps  oxydants,  gazeux  ou  liquides,  tels  que  l'oxygène, 
l'anhydride  carbonique,  l'oxyde  ferrique. 

L'opération  est  plus  rapide  et  peut  être  plus  complète  aux  tempe- 
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ratures  peu  supérieures  à  celle  de  la  fusion  du  fer  phosphoreux.  Au- 
dessous  de  1300"*,  une  assez  forte  proportion  de  phosphore  s'oxyde 
avant  le  carbone  ;  aux  températures  plus  élevées,  le  carbone  est 
presque  entièrement  brûlé  quand  le  phosphore  commence  à  s'oxyder. 
Quant  aux  laitiers  et  scories  de  déphosphoration,  ils  absorbent 
d'autant  plus  d'anhydride  phosphorique  qu'ils  sont  plus  basiques, 
et  la  faculté  d'absorption  est  limitée  à  une  certaine  teneur  en  silice 
et  anhydrique  phosphorique  qu'il  convient  de  ne  pas  dépasser  sous 
peine  de  réintroduire  du  phosphore  dans  le  métal. 

Action  des  scories  et  des  laitiers  basiques,  —  C'est  à  Griiner  que 
revient  Thonneur  d'avoir  mis  en  évidence  l'influence  de  la  basicité 
des  scories  sur  la  déphosphoration.  Déjà,  en  i857,  et  plus  tard  en 
18G9,  il  montrait  qu'en  présence  du  fer  carburé,  les  laitiers  et  sco- 
ries fondus,  à  plus  de  40  p.  100  de  silice,  ne  pouvaient  tenir  en 
solution  de  l'anhydride  phosphorique  ;  l'action  réductrice  du  fer  et 
du  carbone  reproduisait  constamment  le  phosphore  qui  repassait  en 
solution  dans  le  fer.  En  1879,  il  annonce  que  la  teneur  de  40  p.  100 
est  encore  trop  élevée  :  «  La  proportion  de  silice  »,  dit-il,  «  ne  doit 
«  pas  dépasser  30  p.  100,  car  au  delà  de  cette  teneur,  le  phosphate 
«  de  fer  est  décomposé  de  nouveau  par  le  carbone.  »  La  pratique 
métallurgique  montre  en  effet  que  l'expulsion  du  phosphore  du  métal 
est  d'autant  plus  complète  que  la  scorie  en  présence  est  plus  basi- 
que ;  une  scorie  à  plus  de  30  p.  100  de  silice  ne  permet  pas  en 
général  de  ramener  la  teneur  en  phosphore  du  métal  au-dessous 
de  0,G0  p.  100. 

La  teneur  de  la  scorie  en  anhydride  phosphorique  importe  peut- 
être  moins  que  la  teneur  en  silice  ;  à  basicité  égale,  un  laitier  phos- 
phaté peut  dissoudre  une  quantité  d'anhydride  phosphorique  plus 
grande  qu'un  laitier  silicate.  Comme  point  de  repère,  il  semble  qu'on 
puisse  admettre  que  1  p.  100  de  silice  a  la  même  action  que  1,4  p.  100 
d'anhydride  phosphorique,  ce  qui  peut  aussi  s'exprimer  en  disant 
que,  au  point  de  vue  de  la  déphosphoration  1  d'oxygène  de  la  silice 
équivaut  à  1,7  d'oxygène  de  C anhydride  phosphorique. 

On  a  également  comparé  le  pouvoir  dissolvant  des  laitiers  calci- 
ques  et  des  scories  ferreuses  pour  l'anhydride  phosphorique. 

D'après  d^s  expériences  faites  par  Hilgenstock,  les  laitiers  phos- 
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phatés  calciques,  d'indice  1,25,  cèdent  encore  un  peu  de  phosphore 
au  fer  métallique.  D'autres  expériences  de  Finkener  montrent,  que, 
pour  les  scories  phosphatées  ferreuses,  la  môme  limite  n'a  lieu  que 
pour  la  scorie  d'indice  1,67.  Il  semble  ainsi,  qu'à  indice  égal^  les 
scones  phosphatées  ferreuses  ont  un  pouvoir  déphosphorant  plus  grand 
que  les  laitiers  phosphatés  calciques. 

D'un  autre  côté  le  laitier  phosphaté  calcique  d'indice  1,25  tient 
59,8  p.  100  de  chaux  ;  la  scorie  phosphatée  ferreuse  a  une  teneur 
en  fer  de  58,5  p.  100. 

Il  semble  résulter  de  là  que  les  laitiers  et  scories  oit  la  somfne  des 
teneurs  en  chaux  et  en  oxyde  ferreux  est  constante,  présentent  sensi- 
blement le  même  pouvoir  déphosphorant.  Les  laitiers  et  scories  limites 
correspondent  très  approximativement  à  la  composition  qu'expri- 
ment les  fornmles  suivantes  : 

P^O»,  4GaOetp20*,  3FeO. 

La  différence  d'action  des  laitiers  acides  et  basiques  sur  la  déphos- 
phoration  —  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  —  est  très  nettement 
mise  en  évidence  dans  l'affinage  des  fontes  pour  acier  par  le  procédé 
au  convertisseur.  Un  revêtement  acide  rend  le  laitier  nécessairement 
siliceux,  et  empêche  tout  départ  du  phosphore.  Dans  une  expérience 
de  Lowthian  Bell,  une  charge  de  fonte  phosplioreuse  sursoufflée 
dans  ces  conditions  jusqu'à  transformation  de  25  p.  100  du  fer  en 
oxyde,  contenait  tout  le  phosphore  de  la  charge  primitive.  La  teneur 
de  cet  élément  s'était  accrue  de  1,33  p.  100  à  1,66,  par  suite,  de  la 
concentration  de  tout  le  phosphore  dans  le  métal  restant.  L'indice 
de  la  scorie  était  de  2. 

Au  convertisseur  à  revêtement  basique,  le  phosphore  des 
fontes  phosphoreuses  passa  au  contraire  entièrement  dans  le  laitier. 

Les  conditions  les  plus  favorables  à  la  déphosphoration  peuvent 
alors  être  énoncées  comme  suit  : 

V alliage  à  déphosphorer ^  fondu  dans  des  circonstances  fortement 
oxydantes^  est  mélangé  avec  un  laitier  aussi  basique  que  possible. 
Une  température  relativement  basse  —  toutes  choses  égales  d'ailleurs^ 
— •  favorise  et  accélère  le  passage  du  phosphore  dans  le  laitier. 

Ici,  comme  dans  la  désulfuration,  l'addition  de  spath  fluor  au  lai- 
tier calcique  constitue  une  condition  favorable.  Elle  abaisse  sa  tem- 
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pérature  de  fusion,  et  le  passage  de  Tanhydride  phosphorique  dans 
le  laitier  basique  peut  se  faire  à  plus  basse  température. 

De  même  l'opération  peut  être  conduite  à  plus  basse  température 
avec  les  scories  ferreuses  qu'avec  les  laitiers  calciques,  par  suite  de 
la  température  de  fusion  notablement  plus  basse  des  scories  ferreuses. 
Avec  ces  dernières,  la  limite  de  température  au-dessous  de  laquelle 
on  ne  peut  descendre  pour  déphosphorer  est  de  1225°  environ.  Il  est 
d'ailleurs  possible  d'opérer  à  une  température  légèrement  inférieure, 
à  1200**,  à  condition  que  la  scorie  contienne  approximativement  deux 
parties  en  poids  d'oxyde  ferreux  contre  une  partie  de  chaux.  Ces 
considérations  résultent  de  l'examen  des  courbes  précédemment 
données  pour  les  températures  d'affaissement  des  scories  silicatées 
ferro-calciques. 

DÉPHOSPHORATION  DES  FONTES  PAR  MAZÉAGE  SPÉCIAL 

Procédés  Bell  et  Krupp.  —  Comme  au-dessous  de  1300°,  le  phos- 
phore contenu  dans  le  fer  brûle  avant  le  carbone,  on  peut,  dans  cer- 
tains cas,  faire  précéder  l'affinage  des  fontes  d'un  mazéage  déphos- 
phorant.  C'est  ce  qui  a  été  réalisé  pour  la  première  fois  en  1872  par 
Lowthian  Bell  dans  une  opération  intéressante,  désignée  sous  le 
nom  de  procédé  laveur. 

L'agitation  de  la  fonte  fondue  avec  des  minerais  de  fer  riches,  des 
battitures,  des  scories  basiques  ferreuses,  dans  un  appareil  revêtu 
d'oxyde  ferrique,  avait  pour  effet  d'abaisser  notablement  la  teneur 
en  phosphore  du  métal.  Appliqué  à  des  fontes  blanches  du  Cleve- 
land  à  1,5  p.  100  de  phosphore,  ce  mazéage  réduisait  la  teneur  à 
environ  0,20  p.  100.  Pour  obtenir  une  quantité  de  scorie  suffisante, 
on  ajoutait  50  kilogrammes  de  minerai  par  100  kilogrammes  de 
fonte.  C'était  là  en  quelque  sorte  un  lavage  avec  une  scorie  très 
basique,  chargée  d'oxyde  ferrique  et  par  suite  oxydante. 

Deux  ans  plus  tard,  en  1877,  Krupp  appliquait  le  même  procédé 
sur  la  sole  d'un  four  Pernot  avec  une  addition  de  manganèse  sous 
forme  de  spiegel.  Les  fontes  brutes,  à  0,74  p.  100  de  phosphore,  don- 
naient des  fontes  lavées  n'en  tenant  plus  que  0,1  p.  100.  Il  ne  semble 
pas  que  cette  modification  du  procédé  Bell  présente  quelque  avan- 
tage au  point  de  vue  de  la  déphosphoration  ;  mais  la  présence  du 
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manganèse  faisait  passer  dans  la  scorie  une  certaine  proportion  du 
soufre  (lu  métal.  C'est  ainsi  que  des  fontes  à  0,09  p.  100  de  soufre 
étaient  ramenées  à  la  teneur  de  0,03  p.  100. 

Cette  action  déphosphorante  des  scories  basiques,  chargées  d'oxyde 
ferrique,  explique  d'ailleurs  Texcellente  qualité  des  fers  obtenus  dans 
les  forges  catalanes  avec  des  minerais  parfois  notablement  phospho- 
reux. Contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  le  haut  fourneau^  la 
scorie,  riche  en  oxyde  de  fer,  qui  résulte  de  la  réduction  incomplète 
du  minerai,  dissout  facilement  les  phosphates,  dont  la  réduction 
est  empêchée  par  la  grande  proportion  d'oxyde  ferrique  présent. 

Procédé  Rollei.  —  L'influence  du  fluorure  de  calcium  sur  les  lai- 
tiers basiques  a  été  mise  à  profit  par  RoUet,  vers  1880,  pour  la  réali- 
sation d'un  mazéage  déphosphorant  pratiqué  au  cubilot  basique.  Lie 
point  de  fusion  du  laitier  calcique  très  basique  obtenu,  est  suffisam- 
ment bas  pour  que  le  phosphore  de  la  fonte  soit,  pendant  la  fusion^ 
oxydé  avant  le  carbone.  On  réalise  d'ailleurs  cette  oxydation    par 
une  addition  convenable  d'oxyde  ferrique  ou  de  minerai  de  fer.  Dans 
un  cubilot  ordinaire,  le  métal  fondu  déphosphoré  pendant  la  fusion, 
mais  non  décarburé,  aurait  à  traverser  la  couche  de  scorie  qui  sur- 
monte le  métal  dans  le  creuset,  et  il  en  résulterait  au  passage  une 
réduction  des  phosphates  du  laitier  par  le  carbone  du  métal.  Celte 
difficulté  a  été  surmontée  par  l'adaptation  au  creuset  du  cubilot  d'un 
trou  de  coulée  des  laitiers,  dont  le  niveau  est  supérieur  de  quelques 
millimètres  seulement  au  trou  de  coulée  de  la  fonte  mazée.  Un  siphon 
en  magnésie  est  adapté  au  trou  de  coulée  de  la  fonte   qui  s'écoule 
par  là  d'une  manière  continue.  De  même,  le  laitier  s'écoulant  égale- 
ment d'une  manière  continue  par  le  trou  de  coulée  supérieur,  forme 
seulement  une  très  mince  couche  à  la  surface  du  métal.  Celui-ci  se 
trouve  ainsi  soustrait  au  contact  de  la  scorie,  dès  que  les  conditions 
ne  sont  plus  suffisamment  oxydantes  pour  empêcher  la  réduction  de 
l'anhydride  phosphorique. 

Le  lit  de  fusion  comprend  ordinairement  : 

Fonte  blanche 100  kilogrammes. 

Minerai  pur,  à  65  p.  lOJ 42  à  15        — 

Castine 12  à  15       — 

Fluorure  de  calcium 6à8         — 

Vieux  laitier 2  — 
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On  cherche  à  obtenir  une  marche  aussi  froide  que  possible,  ce 
qui,  en  présence  de  Toxyde  ferrique  ajouté,  constitue  une  des  prin- 
cipales difficultés  de  l'opération. 

L'oxyde  de  fer  réagit  en  effet  sur  le  carbone  et  le  silicium  de  la 
fonte,  et  la  décarburation  partielle  qui  en  résulte  tend  à  transformer  la 
fonte  en  fer  infusible  au  cubilot.  Une  addition  trop  forte  de  minerai  peut 
amener  ainsi  un  enferraillement  de  l'appareil  qui  ne  tarde  pas  à  em- 
pêcher toute  descente  des  matières  et  à  entraîner  l'arrêt  de  l'opération. 

La  teneur  en  silice  et  anhydride  phosphorique  du  laitier  obtenu 
est  inférieure  à  12  p.  100  ;  par  contre  la  teneur  en  chaux  atteint 
63  et  môm3  72  p.  100,  si  Ton  compte  à  l'état  de  CaO  le  calcium  à 
l'état  de  CsFK  Une  telle  basicité  ne  peut  être  atteinte  que  si  l'on 
opère  sur  des  fontes  blanches,  pauvres  en  silicium. 

La  proportion  du  phosphore  éliminé  est  généralement  supérieure 
à  80  p.  100.  Par  suite  du  prix  élevé  de  l'opération,  on  n'applique  ce 
procédé  qu'à  des  fontes  déjà  pures,  destinées  à  des  fabrications  spé- 
ciales. On  ramène  ainsi  à  0,01  p.  100  des  fontes  dont  la  teneur  en 
phosphore  était  primitivement  de  0,13. 

DKPHOSPHORATION    DANS    l'aFFïNACK    DES    FERS  ET   ACIERS 

Puddlaje.  —  La  fabrication  du  fer  et  de  l'acier  soudés  par  affi- 
n\^e  de  la  fon'e,  effectuée  au  bas  foyer  par  le  procédé  comtois  ou 
au  four  à  réverbère  par  puddlage,  s'effectue  toujours  en  présence 
d'une  assez  grande  quantité  de  scorie  ferreuse  avec  oxyde  ferrique. 
Comme  dans  le  procédé  laveur,  une  grande  partie  du  phosphore  est 
oxydée  et  absorbée  par  la  scorie  ;  le  métal  produit  en  retient  toujours 
cependant  une  certaine  proportion,  d'autant  plus  grande  que  la  fonte 
initiale  en  contient  davantage.  Généralement  la  teneur  du  métal 
affiné  est  comprise  entre  -5-  et  -r--  de  celle  de  la  fonte  initiale. 

ma  lu 

Dans  le  traitement  des  fontes  phosphoreuses  et  siliceuses,  les 
scories  basiques  se  chargent  ainsi  rapidement  de  silice  et  d'anhy- 
dride phosphorique  ;  on  les  renouvelle  à  chaque  opération  pour  obte- 
nir une  déphosphoration  effective.  Les  additions  de  minerais  de  fer, 
de  battitures,  de  crasses  de  four  à  souder  se  font  alors  pour  chaque 
charge  ;  elles  représentent  25  à  50  p.  100  du  poids  de  la  fonte  char- 
gée. On  les  calcule  de  telle  sorte  qu'à  la  fin  de  l'opération,  la  somme  de 
la  silice  et  de  l'anhydride  phosphorique  soit  inférieure  à  30  p.  100. 


560  TRAITÉ  DE  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

Affinage  au  four  Martin,  —  Le  procédé  Rollet  se  serait  cerlaîne- 
mcnt  très  répandu  si,  à  la  même  époque,  la  découverte  de  Thomas  et 
Gilchrist  n'était  venue  causer  une  véritable  révolution  dans  l'indus- 
trie métallurgique.  Avec  le  nouveau  procédé  il  n'était  pas  besoin, 
pour  déphosphorer,  de  faire  subir  un  mazéage  toujours  coûteux  ; 
dans  l'affinage  des  fontes  au  convertisseur  ou  au  four  Martin- Siemens, 
il  suffisait  de  remplacer  les  revêtements  acides  au  contact  du  métal 
par  des  revêtements  basiques  tels  que  magnésie»  chaux  ou  dolomie 
calcinée.  Les   laitiers   et  scories  fortement  .basiques    obtenus    sur 
ces  nouveaux  revêtements  s'emparaient    de  l'acide  phosphorique 
produit  par  l'affinage,  et  la  déphosphoration  était  à  peu  près  com- 
plète. 

Ce  sont  là  des  procédés  de  déphosphoration  maintenant  universel- 
lement en  usage.  Presque  tous  les  fours  Martin-Siemens  sont  munis  de 
soles  basiques,  et  les  additions  de  castine  faites  pendant  l'opération 
donnent  des  laitiers  basiques  abondants,  qui  entraînent  tout  le  phos- 
phore primitivement  contenu  dans  le  métal.  On  coule  les  laitiers,  ou 
plutôt  on  décrasse  une  ou  plusieurs  fois  pendant  l'opération,  de 
telle  sorte  que  le  métal,  à  la  fin  de  l'affinage,  se  trouve  surmonté 
d'un  laitier  trës  basique  et  peu  phosphaté.  C'est  en  quelque  sorte  un 
véritable  lavage  méthodique  qu'on  fait  subir  au  métal  pour  lui  enle- 
ver son  phosphore. 

Si  l'on  fait  dans  le  cours  de  l'opération  des  additions  de  manganèse 
en  vue  de  désulfurer,  on  a  soin  de  décrasser  avant  chaque  addition 
pour  éviter  la  réduction  de  l'anhydride  phosphorique  du  laitier  par 
ce  métal.  On  fait  de  même  avant  toute  addition  raffinante  ou  recar- 
burante, qu'il  s'agisse  de  spiegel,  de  ferro-manganèse,  de  ferro-sili- 
cium  ou  d'aluminium.  Quel  que  soit  le  soin  pris  dans  le  décrassage, 
l'expérience  montre  que  ces  additions  indispensables  ont  souvent 
pour  effet  de  réintroduire  un  peu  de  phosphore  dans  le  métal. 

Les  laitiers  obtenus  au  four  à  sole  basique  ont  généralement  une 
composition  chimique  qui  varie  entre  les  limites  suivantes  : 

Silice 16  à'35  p.  iOO 

Anhydride  phosphorique làiO      — 

Alumine Ià9      — 

Oxyde  mangancux 3  à  15      — 

Oxyde  ferreux 20  à  10      — 

Chaux  et  magnésie 60  à  35      — 
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Voici  un  exemple  de  laitier  Martin  basique  obtenu  aux  aciéries 
de  Saint-Chamond  *  : 

Silice 16,25  p.  !00 

Anhydride  phosphorique 9,40  — 

Alumine i,30  — 

Oxyde  manganeux 15,06  — 

Oxyde  ferreux 8,45  — 

Oxyde  ferrique 8,87  — 

Chaux 34,88  — 

Magnésie 4,72  — 

Affinage  au  convertisseur.  —  Les  fontes  traitées  au  four  Martin 
basique  sont  en  général  assez  peu  phosphoreuses.  Leur  teneur  en 
phosphore,  souvent  de  quelques  millièmes  seulement,  ne  dépasse  que 
fort  rarement  1  p.  iOO.  Il  en  est  tout  autrement  dans  les  fontes  trai- 
tées au  convertisseur  basique  par  le  procédé  Thomas,  où  une  teneur 
minima  de  2  p.  100  de  phosphore  est  nécessaire  pour  l'application 
du  procédé. 

Sous  Faction  de  Tair  qui  traverse  le  bain  métallique,  le  silicium, 
le  manganèse,  le  carbone  s'oxydent  en  premier  lieu;  la  silice  pro- 
duite, malgré  le  grand  excès  de  chaux  ajouté  au  commencement  de 
l'opération,  donne  d'abord  un  laitier  calcique  manganèse  assez  acide, 
qui  ne  tarde  pas  à  devenir  très  basique  en  raison  de  la  dissolution 
de  la  chaux.  En  présence  de  ce  laitier  basique,  le  phosphore  com- 
mence lui-môme  à  s'oxyder,  mais  ce  n'est  qu'après  le  départ  préalable 
du  silicium  et  du  carbone,  que  la  combustion  du  phosphore  s'active 
en  même  temps  que  celle  du  fer.  Cette  période,  désignée  sous  le  nom 
de  période  de  sttrsoufflage,  est  prolongée  suffisamment  pour  que  la 
teneur  en  phosphore  du  métal  obtenu  ne  soit  plus  que  de  quelques 
dix-millièmes.  Avec  des  fontes  tenant  2  à  3  p.  100  de  phosphore  on 
obtient  facilement  des  fers  k  moins  de  0,1  p.  100  et  quelquefois  h 
0,0S  seulement. 

A  la  fin  de  l'opération,  la  teneur  du  laitier  en  silice  et  anhydride 
phosphorique  est  inférieure  à  30  p.  100;  on  a  vu  précédemment  que 
c'était  là  une  condition  indispensable  pour  empêcher  le  retour  du 
phosphore  dans  le  métal.  Aussi,  pour  la  réaliser,  procède-t-on  souvent 
au  cours  de  l'opération  à  un  premier  décrassage,  suivi  d'une  addi- 

*  Bull.  Soc.  Ind.  Min.,  3«  série,  t.  UI,  p.  1477» 

Babu.  —  Mélallurgin  générale.  —  i.  36 
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tion  de  chaux,  qui  a  pour  eflet  de  donner  une  scorie  très  basique 
pour  la  fin  de  la  déphosphoration. 

Les  laitiers  obtenus  sont  un  peu  ferreux,  manganèses,  surtout 
riches  en  chaux.  La  teneur  en  silice  y  varie  de  3  à  10  p.  100,  celle 
en  anhydride  phosphorique  del6àl8p.  100. 

Voici  deux  exemples  de  laitiers  obtenus  dans  la  déphosphoration 
au  convertisseur  basique  : 


ÉLKUENTS   DU  LAITIER 


Silice. 

Anhydride  pliospliorique 

Alumine 

Oxyde  ferreux 

Oxyde  manganciix.    .    . 

Chaux    

Magnésie 


ACIERIES 

ACIÉRIES 

de    Longwy. 

de  Viilerupt 

7,0 

8,U 

16,1 

16,31 

7,5 

0,40 

11,3 

15,47 

6,4 

5,09 

47,6 

50,40 

3,7 

2,78 

La  teneur  en  anhydrique  phosphorique  est  suffisamment  élevée 
pour  que  ces  laitiers  puissent  être  avantageusement  utilisés  en  agri- 
culture comme  engrais  phosphaté. 

C.  —  Action  oxydante  de  certaines  scories. 


ACTION    SUR   GERTAhNS  MÉTALLOÏDES 

Parmi  les  constituants  qui  entrent  dans  la  composition  des  lai- 
tiers et  des  scories,  les  uns  se  présentent  à  un  état  stable  dans  les 
conditions  habituelles  des  opérations  métallurgiques;  d'autres  peu- 
vent facilement  perdre  tout  ou  partie  do  leur  oxygène  et  sont  des 
oxydants  plus  ou  moins  énergiques. 

On  conçoit  que  cette  propriété  soit  fonction  de  la  concentration 
des  constituants  et  de  la  température.  Dans  les  scories  acides,  les 
oxydes  basiques  ne  cèdent  que  difficilement  leur  oxygène,  de  même, 
dans  les  scories  basiques,  les  oxydes  acides  sont  peu  ou  pas  du 
tout  réduits.  L'inverse  a  d'ailleurs  lieu  pour  un  grand  nombre 
d'oxydes  dont  la  concentration  est  voisine  de  la  saturation. 

La  déphosphoration  par  les  scories  basiques  est  une  application 
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directe  de  ce  principe  général.  Au  contraire,  si  l'on  veut  obtenir  des 
fontes  contenant  du  silicium,  on  diminue,  par  une  forte  teneur  en 
alumine,  le  pouvoir  dissolvant  du  laitier  pour  la  silice  qui  est  alors 
partiellement  réduite  par  le  carbone  et  par  le  fer.  C'est  ainsi  qu'on 
fait  passer  jusqu'à  10  p.  100  de  silicium  dans  les  fontes,  en  prépa- 
rant des  lits  de  fusion  oii  la  teneur  en  alumine  atteint  et  dépasse 
25  p.  100.  La  substitution  de  la  magnésie  à  la  chaux  diminue  aussi 
le  pouvoir  dissolvant  du  laitier  pour  la  silice  et  favorise  la  réduction 
du  silicium. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  quelques  analyses  de  laitiers,  dont  le 
dosage  a  été  fait  à  Muirhead  *  en  vue  de  la  fabrication  de  fontes 
siliceuses  : 

Laitiers  de  fontes  siliceuses. 


CONSTITUANTS 


Silice 

Alumine 

Chaux  

Magnésie 

Totaux 


a 


24,9 
23,5 
37,3 
13,2 


9S,9 


28,7 
25,6 
29,4 
13,0 


97,4 


27,0 
20,1 
40,9 
11,1 


99,1 


d 


26,5 
23,4 
35,5 
13,3 


98,7 


27,5 
22,2 
36,3 
13,0 


99,0 


27,6 
22,9 
37,1 
13,0 

100,6 


L'indice  de  ces  laitiers  est  compris  entre  0,5  et  0,6.  Le  rapport 
moléculaire  de  la  magnésie  à  la  chaux  varie  de  0,37  pour  le  laitier  c 
k  0,65  pour  le  laitier  b. 

Les  oxydes  cuivreux  et  cuivrique,  en  dissolution  dans  les  scories 
silicatées,  cèdent  facilement  leur  oxygène  au  carbone,  plus  facilement 
encore  au  soufre,  et  cela  dans  de  très  larges  limites  des  indices.  Par 
suite  il  importe  peu,  au  point  de  vue  du  rendement  à  la  fusion,  que 
les  scories  soient  plus  ou  moins  acides,  et,  pratiquement,  leur  teneur 
en  silice  peut  atteindre  40  p.  100  sans  que  la  teneur  en  cuivre  y 
dépasse  0,5  p.  100. 

Il  en  est  tout  autrement  dans  la  métallurgie  du  plomb  au  four  à 
cuve,  où,  pour  avoir  des  scories  pauvres  en  plomb  et  en  argent,  il 
est  indispensable  qu'il  y  ait  des  rapports  bien  définis  entre  les  teneurs 


*  Iron  and  Steel,  1900,  t.  II,  p.  276. 
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en  silice,  en  chaux  et  en  oxyde  ferreux.  La  teneur  en  silice  ne 
dépasse  jamais  36  p.  100,  il  est  préférable  rnôme  qu'elle  reste  voisine 
de  30  p.  100. 

Les  méthodes  de  traitement  des  minerais  de  plomb  et  de  cuivre 
sont  basées  sur  la  facilité  avec  laquelle  les  oxydes  de  ces  métaux,  en 
dissolution  dans  les  scories,  perdent  leur  oxygène  en  présence  du 
charbon  et  des  sulfures.  La  réduction  par  le  charbon  donne  lieu  aux 
méthodes  de  traitement  dites  méthodes  par  réduction  ;  la  réduction 
par  les  sulfures  porte  le  nom  de  méthode  par  réaction.  Quelques  for- 
mules rendent  compte  des  transformations  que  subissent  les  scories 
en  présence  des  agents  réducteurs. 

Dans  les  méthodes  par  réduction,  Toxyde  cède  son  oxygëne  au 
carbone  qui  se  transforme  en  oxyde  de  carbone  gazeux  : 

L  s  L  L  O 

PbO,  mRO,  nSiO*  +  C  =  mRO,  nSiO»  +  Pb  +  CO. 

Dans  les  méthodes  par  réaction,  l'oxydation  du  sulfure  par  Toxyde 
met  à  la  fois  en  liberté  le  métal  de  l'oxyde  et  celui  du  sulfure  : 

L  L  L  L  <; 

2  (PbO,  mRO,  nSiO»)  +  PbS  =  2  (mRO,  nSiO*)  +  3  Pb  +  SO^ 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'oxydation  des  sulfures  par  les 
constituants  oxydés  ne  se  fait  ni  avec  les  composés  du  zinc,  ni  avec 
ceux  de  l'antimoine. 


APPLICATIONS    DES   SCORIES   FERREUSES 

Parmi  les  scories  possédant  des  propriétés  oxydantes,  celles  tenant 
en  dissolution  des  oxydes  de  fer  sont  de  beaucoup  les  plus  impor- 
tantes et  reçoivent  de  nombreuses  applications  dans  la  fabrication 
des  fers  et  des  aciers  par  affinage  de  la  fonte. 

Les  scories  ferreuses  très  basiques^  par  exemple  les  battitures  qui 
se  détachent  des  pièces  de  fer  pendant  le  forgeage  et  le  laminage, 
tiennent  à  la  fois,  comme  constituants,  de  l'oxyde  ferreux  et  de  Foxyde 
ferrique.  Si  l'indice  de  la  scorie  est  supérieur  à  deux,  —  ce  qui 
correspond  à  une  teneur  en  silice  d'environ  45  p.  100  —  il  semble 
que,  dans  la  scorie  fondue,  tout  le  fer  soit  à  l'état  d'oxyde  ferreux.  Une 
scorie  fondue  à  l'air  peut  ainsi  absorber  ou  non  une  certaine  quantité 
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d'oxygëne  suivant  que  son  indice  est  inférieur  ou  supérieur  à  deux. 

Dans  le  premier  cas  la  proportion  d'oxyde  ferrique  formé  diminue 
quand  la  température  est  plus  élevée  ou  quand  la  teneur  en  silice 
augmente. 

Inversement  une  scorie  suroxydée  basique  fondue  peut  céder  Toxy- 
gène  en  plus  de  celui  qui  correspond  à  Toxyde  ferreux  à  des  corps 
réducteurs  tels  que  le  silicium,  le  phosphore,  le  manganèse,  le  car- 
bone, libres  ou  dissous  dans  la  fonte  fondue.  S'il  s'agit  seulement  du 
carbone  qui  ne  donne  par  oxydation  que  des  produits  volatils,  les 
divers  états  d'oxydation  du  fer  donnent  lieu  à  un  cycle  fermé,  où 
chaque  molécule  de  fer  passe  successivement  de  l'état  d'oxyde  fer- 
rique au  contact  de  l'air,  à  l'état  d'oxyde  ferreux  au  contact  du  car- 
bone. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  Toxydation  s'applique  au  silicium  et  au 
phosphore.  En  se  dissolvant  dans  la  scorie,  les  produits  oxydés 
—  silice  et  anhydride  phosphorique  —  diminuent  la  basicité  de  la 
scorie  dont  l'indice  devient  bientôt  suffisamment  grand  pour  que 
Toxyde  ferreux  ne  puisse  plus  absorber  l'oxygène  de  l'air.  Tandis 
qu'avec  le  carbone  seul  la  réaction  est  pour  ainsi  dire  illimitée,  elle 
ne  tarde  pas  à  s'arrêter  quand  se  joignent  à  cet  élément  du  silicium 
ou  du  phosphore. 

Les  scories  ferreuses  non  suroxydées  jouent,  elles  aussi,  dans  cer- 
taines conditions  un  rôle  oxydant.  A  1 200**  avec  un  indice  égal  au 
supérieur  à  deux,  elles  n'oxydent  pas  le  carbone  ;  si  l'indice  est  plus 
petit  que  deux,  elles  peuvent  au  contraire  céder  une  partie  de  Toxy- 
gene  qu'elles  contiennent;  il  y  a  mise  en  liberté  de  fer  siliceux  et 
l'indice  de  la  scorie  subsistante  remonte  jusqu'au  voisinage  de 
deux. 

C'est  là  une  réaction  qui  se  produit  quelquefois  dans  les  creusets 
des  hauts  fourneaux  à  fonte  et  il  peut  en  résulter  de  très  graves  acci- 
dents. Une  mauvaise  répartition  des  charges  dans  le  four,  un  lit  de 
fusion  mal  calculé,  suffisent  souvent  pour  empêcher  la  réduction 
complète  des  oxydes  de  fer  dans  les  parties  moyennes  du  fourneau. 
Dans  la  partie  inférieure  très  chaude,  il  se  forme  alors  des  scories 
ferreuses  plus  ou  moins  acides,  qui  coulent  rapidement  à  travers  les 
matières  incandescentes  etpeiivent  arriver,  tenant  encore  de  l'oxyde 
ferreux  non  réduit,  jusque  dans  le  creuset  contenant  la  fonte  en  fusion. 


566  TRAITÉ  DK  MÉTALLURGIE  GÉNÉRALE 

En  présence  des  laitiers  basiques  calciques  qui  se  produisent  en 
même  temps,  et  qui  dissolvent  la  scorie  ferreuse,  les  propriétés  oxy- 
dantes de  Toxyde  ferreux  se  manifestent  brusquement.  Son  oxygène 
se  porte  sur  le  silicium  et  le  carbone  de  la  fonte,  celle-ci  s'affine,  le 
point  de  fusion  du  fer  décarburé  s'élève,  et,  bientôt,  se  forme  une 
masse  métallique,  infusible  à  la  température  du  creuset.  Si  les  con- 
ditions de  la  fusion  ne  sont  pas  rapidement  modifiées,  cette  masse 
s'accroît,  engorge  le  creuset  et  constitue  ce  qu'on  appelle  un  ioiip. 
C'est  un  accident  grave  qui  peut  amener  l'arrêt  du  haut  fourneau. 

On  a  utilisé  cette  action  oxydante  des  minerais  de  fer  et  des  sco- 
ries ferreuses  pour  activer  le  départ  du  carbone  et  du  silicium  de  la 
fonte  à  haute  température  et  transformer  en  fer  doux  fondu  le  métal 
affiné  sur  la  sole  d'un  four  Martin-Siemens.  L'oxydation  du  carbone 
étant  d'autant  plus  facile  que  la  température  est  plus  élevée,  à  la 
température  de  1600  à  1650^  qui  règne  dans  le  four,  l'oxyde  ferreux 
cède  facilement  son  oxygène,  et  sur  sole  acide  la  scorie  finale  peut 
tenir  plus  de  50  p.  100  de  silice  avec  20  à  40  p.  100  d'oxyde  ferreux. 
Sur  sole  basique  la  réduction  de  cet  élément  est  plus  complète  et  les 
scories  basiques  obtenues,  tenant  seulement  25  à  30  p.  100  de  silice 
et  anhydride  phosphorique,  sont  appauvries  à  une  teneur  en  oxyde 
ferreux  inférieure  à  20  p.  100. 


IV.  —  Scories  et  laitiers  phosphatés. 

Généralités.  —  Il  n'a  été  fait  jusqu'à  présent  aucune  étude  suivie 
sur  la  fusibilité  des  laitiers  et  scories  phosphatés.  L'anhydride  phos- 
phorique se  trouve  en  même  temps  que  la  silice  dans  les  scories  de 
four  à  puddler,  dans  celles  des  fours  de  fusion  de  l'acier  à  sole  basi- 
que, et  surtout  dans  les  scories  dites  «  scories  de  déphosphoration  » 
provenant  de  l'affinage  au  convertisseur  basique  par  le  procédé 
Thomas. 

Dans  les  scories  de  puddlage,  la  somme  des  teneurs  en  silice  et 
acide  phosphorique  varie  de  20  à  25  p.  100.  Le  complément  à  100  est 
à  peu  près  exclusivement  formé  d'oxyde  manganeux,  d'oxyde  fer- 
reux et  d'oxyde  ferrique.  Généralement  la  teneur  en  acide  phospho- 
rique est  comprise  entre  1   et  5   p.   100,  et  ce  n'est  que  dans  le 


LAITIERS  ET  SCORIES  567 

puddlage  des  fontes  trës  phosphoreuses  que  la  teneur  en  acide  phos- 
phorique  dépasse  15  à  16  p.  100. 

Ces  scories  fondent  facilement  au  four  à  puddler  ordinaire  où  la 
température  ne  dépasse  génère  1 400*". 

Les  scories  résultant  de  Taffinage  de  la  fonte  sur  sole  basique  sont 
plus  complexes.  En  dehors  des  bases  oxyde  manganeux  et  oxyde 
ferreux,  elles  tiennent  une  très  forte  proportion  de  chaux  avec  plus 
ou  moins  de  magnésie.  Le  total  des  teneurs  en  silice  et  en  acide 
phosphorique  varie  généralement  de  18  à  20  p.  100  et  la  teneur  en 
silice  y  est  inférieure  à  5  p.  100. 

Les  proportions  des  diverses  bases  sont  très  variables;  souvent  le 
rapport  moléculaire  f-7rxM"T)  ^^^  voisin  deTunité. 


V.  —  Utilisation  des  laitiers  et  scories. 

PRODUCTION    DES    LAITIERS 

Les  laitiers  et  les  scories  sont  des  produits  obligés  du  traitement 
des  minerais  dont  on  extrait  les  métaux  par  voie  ignée.  Leur  quan- 
tité est  d'autant  plus  grande  que  les  minerais  sont  plus  pauvres  et  la 
production  de  Tusine  plus  importante.  Il  en  résulte  que,  dans  certains 
établissements  métallurgiques,  de  grands  espaces  doivent  être  ména- 
gés pour  recevoir  les  scories,  les  laitiers,  les  crasses  de  toute  espèce 
que  produisent  les  divers  ateliers.  C'est  quelquefois  une  très  grosse 
gêne  dans  les  usines  à  cuivre  et  surtout  dans  les  hauts  fourneaux  à 
fonte  qui  traitent  les  minerais  de  fer  pauvres  de  la  Lorraine  et  du 
Luxembourg.  Les  fourneaux  des  États-Unis,  ceux  des  côtes  de  France, 
le  plus  souvent  alimentés  avec  des  minerais  riches  ne  donnent 
guère  que  0,5  à 0,6  t.  de  laitier  par  tonne  de  fonte  produite;  dès  que 
la  teneur  en  silice  s'accroît,  la  proportion  de  laitier  augmente  ;  elle 
atteint  1  tonne  à  Middlesbrough  et  dépasse  1,1  à  1,2  t.  en  Lorraine 
et  à  Longwy. 

Dans  ces  conditions,  un  groupe  de  deux  fourneaux  produisant 
chacun  200  tonnes  de  fonte  par  jour  donne  400  à  500  tonnes  de  lai- 
tier, correspondant  à  un  volume  de  200  à  300  mètres  cubes.  Le  volume 
tot.il  au  bout  d'un  an  peut  atteindre  100000  mètres  cubes,  et  on  se 
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.rend  compte  de  la  rapidité  avec  laquelle  les  haldes  à  déblais  doivent 
se  remplir. 

Depuislongtemps  déjà  on  s'est  préoccupé  de  diminuer  les  dépenses 
d'achats  de  terrain  et  de  frais  d'çntassement  des  laitiers.  On  a  même 
cherché  à  utiliser  ces  résidus,  jusque-là  sans  valeur  et  certains  lai- 
tiers et  scories  constituent  maintenant,  dans  beaucoup  de  cas,  des  pro- 
duits secondaires  qui  donnent  des  bénéfices  importants. 

L'emploi  qu'on  peut  faire  des  Içiitiers  et  des  scories  dépend  essen- 
tiellement de  leur  composition  chimique.  Souvent  certaines  scories 
contiennent  encore  beaucoup  d'éléments  utiles,  tels  que  des  métaux 
qui  peuvent  en  être  extraits  par  un  nouveau  traitement.  D'autres 
peuvent  se  couler  en  gros  blocs  utilisables  dans  les  constructions  ; 
les  laitiers  très  calcaires,  après  une  très  fine  pulvérisation,  sont  faci- 
lement transformés  en  ciment,  analogue  au  ciment  Portland;  les 
laitiers  phosphatés  sont  utilisés  comme  engrais  dans  l'agriculture. 

Les  diverses  applications  qu'on  peut  faire,  se  rangent  en  trois  caté- 
gories principales  qui  sont  : 

1*  La  récupération  de  certains  métaux  ou  autres  corps  utilisables  ; 
2®  Les  applications  dans  la  construction  et  divers  autres  usages  ; 
3°  La  fabrication  des  ciments. 

1^  Récupération  de  certains  éléments.  —  On  rencontre  souvent,  au 
voisinage  d'anciennes  exploitations  de  mines,  de  grands  tas  de  sco- 
ries. Les  procédés  primitifs  autrefois  employés  pour  l'extraction  des 
métaux  y  ont  laissé  des  quantités  notables  du  métal  déjà  extrait,  ou 
d'autres  éléments  actuellement  utilisables. 

L'un  des  exemples  qu'on  peut  citer  est  celui  du  Laiinitm  (/reCy  qui 
exploite  uniquement,  depuis  de  longues  années,  les  résidus  de  lave- 
rie et  les  scories  produites  par  les  Grecs  du  temps  de  Périclës.  Tenant 
encore  8  à  10  p.  100  de  plomb,  avec  un  peu  d'argent,  ces  scories 
sont  susceptibles  de  subir  un  nouveau  traitement  qui  relire  à  peu 
près  la  totalité  de  ces  métaux. 

D'anciennes  scories  de  cuivre  donnent  aussi  lieu  parfois  à  des 
exploitations  avantageuses. 

C'est  également  en  vue  de  récupérer  une  partie  du  métal  entraîné 
par  la  scorie  qu'on  applique  dans  les  ateliers  de  fusion  du  plomb  la 
marmite  américaine  (lig.  148).  De  forme  conique,  avec  un  diamètre 
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de  0,6")  lii.  et  une  profondeur  de  0,40  in.,  celte  mannile  monlée  sur 
rout's,  jtoite  un  orifice  A  à  0,09  m.  au-dessus  du  fond  conique.  La 
scorie  coule  du  four  dans  la  marmite  oii  elle  se  solidifie  parliellement 
sur  les  parois  et  au  fond  de  ta  marmite.  Pendant  ce  temps,  la  partie 


Fig.  1 IS.  —  Mannito 


intérieure,  encore  liquide  laisse  déposer  la  tnaile  qui  se  rassemble 
au  fond.  En  pertant  avec  une  broche  de  fer  par  le  trou  de  coulée  de 
la  marmite,  on  ouvre  un  passage  à  la  partie  liquide  appauvrie,  qui 
s'écliappe  et  est  rejetéc. 

Quant  'a  la  croiîte  solidilit'e  qui  reste  dans  la  marmite,  elle  s'eRl 
notablement  enricbie  et  on  la  repasse  aux  fours.  Sa  teneur  en  argent 
est  souveni  trois  fois  plus  élevée  que  celle  des  scories  liquides  rejelées. 
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La  plupart  des  métaux  sont  rarement  obtenus  purs  dans  la  pre- 
mière opération  de  la  fusion  des  minerais.  C'est  ainsi  que  le  cuivre 
se  sépare  des  minerais  sulfurés  à  Tétat  de  mattes  qui  sont  quelque- 
fois affinées  en  une  seule  opération,  mais  qui  subissent  dans  certaines 
usines  un  grand  nombre  de  fusions  successives.  Ces  fusions  d'affi- 
nage donnent  des  scories  riches  en  fer  et  en  cuivre  qu'il  est  avanta- 
geux de  repasser  dans  les  opérations  antérieures. 

D'une  manière  générale  et  presque  avec  tous  les  métaux,  les  sco- 
ries d'affinage  sont  suffisamment  riches  pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  leur 
faire  subir  un  nouveau  traitement.  C'est  ainsi  que  les  scories  de 
forge  résultant  de  l'affinage  de  la  fonte  de  fer,  repassent  au  haut 
fourneau  où  elles  perdent  le  fer  et  une  partie  du  manganèse  qu'elles 
contiennent. 

2°  Applications  a  la  construction  et  divers  autres  usages.  —  Les 
laitiers  de  hauts  fourneaux  sont  surtout  encombrants  par  leur  grande 
quantité,  et,  c'est  toujours  en  vue  de  débouchés  importants  qu'on  a 
cherché  à  les  utiliser.  La  construction  des  jetées,  môles,  remblais 
de  voies  ferrées,  etc.,  la  fabrication  des  briques,  des  ciments,  étaient 
tout  indiquées  pour  remplir  cette  condition. 

Quand  on  veut  simplement  se  débarrasser  des  laitiers  en  les  condui- 
sant dans  un  lieu  déterminé  désigné  sous  le  nom  de  crassier,  on  les 
coule  en  gros  pains  dans  des  moules  en  fonte  portés  sur  vagons,  ou 
bien  on  les  granule  en  faisant  arriver  le  jet  fondu,  dans  un  courant 
d'eau  très  rapide.  Le  laitier  granulé  est  entraîné  dans  une  trémie  ou 
dans  un  bassin;  il  est  repris  ensuite  et  chargé  sur  vagons  ou  sur 
bateaux. 

Les  laitiers  noirs  et  siliceux  généralement  obtenus  dans  la  fabri- 
cation de  la  fonte  blanche  au  coke  sont  à  peu  près  sans  aucune  appli- 
cation industrielle.  On  ne  peut  utiliser  que  les  laitiers  très  siliceux, 
à  teneur  voisine  de  55  p.  100  de  silice,  produits  dans  les  hauts  four- 
neaux au  bois,  et  les  laitiers  basiques  obtenus  dans  la  fabrication 
des  fontes  grises  au  coke,  et  tenant  seulement 30  k  35  p.  100  de  silice. 

Voici  les  principales  utilisations  qui  en  ont  été  faites. 

a)  Laine  de  scories,  —  La  laine  de  scorie  s'obtient  avec  les  lai- 
tiers des  hauts  fourneaux  à  bois.  Par  suite  de  leur  forte  teneur  en 
silice,  ceux-ci  sont  visqueux,  filants,  et  s'étirent  facilement  avant 
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leur  solidification  complète.  Ils  ne  doivent  pas  contenir  de  soufre. 

Dans  le  jet  mince  du  laitier  fondu  qui  ne  doit  pas  avoir  plus  de 
10  à  15  millimètres  de  diamètre,  on  lance  normalement  un  jet  de 
vapeur.  Celui-ci  divise  le  laitier  qui  est  projeté  dans  Tair  où  il  s'étire 
naturellement  en  une  infinité  de  longs  fils  minces,  plus  ou  moins 
longs,  suivant  la  viscosité  du  laitier.  Le  tuyau  de  vapeur  a  seule- 
ment 6  ou  8  millimètres  de  diamètre. 

On  recueille  la  laine  dans  une  chambre  en  tôle  ou  en  toile  métal- 
lique, ouverte  du  côté  d'arrivée  de  la  vapeur.  Si  on  divise  en  deux 
la  chambre  par  une  cloison,  la  laine  la  plus  fine  se  rassemble  dans 
le  compartiment  le  plus  éloigné. 

La  substance  ainsi  obtenue  très  légère  et  mauvaise  conductrice  de 
la  chaleur  est  utilisée  comme  calorifuge  autour  des  tuyaux  de  vapeur. 
On  s'en  sert  également  pour  les  tuyaux  à  vent  chaud.  Enfin,  dans 
les  maisons,  on  garnit  quelquefois  l'intervalle  entre  le  plafond  et  le 
plancher  avec  de  la  laine  de  laitier.  Cela  suppose  que  le  laitier  ne 
contient  pas  de  soufre,  car  les  dégagements  d'hydrogène  sulfuré  qui 
se  produiraient  seraient  désagréables  et  dangereux  dans  toutes  les 
applications. 

b)  Construction  des  chaussées.  —  Pour  le  ballastage  des  voies  fer- 
rées ou  l'empierrement  des  routes,  les  laitiers  pierreux,  dont  la 
teneur  en  chaux  n'est  pas  trop  forte,  conviennent  le  mieux.  Il  est 
nécessaire  dans  tous  les  cas  de  couler  le  laitier  en  gros  blocs  afin 
qu'il  se  refroidisse  lentement  et  ne  devienne  pas  trop  fragile.  On  le 
concasse  ensuite  en  morceaux  plus  ou  moins  gros,  suivant  l'usage 
auquel  on  le  destine. 

Quand  il  s'agit  de  l'établissement  de  remblais,  de  quais  ou  de 
jetées,  les  gros  pains  de  laitier  coulés  dans  des  moules  en  fonte  peu- 
vent être  conduits  tels  quels  et  utilisés  de  même. 

La  dureté  de  ces  laitiers  est  comparable  à  celle  des  basaltes. 

Pour  la  garniture  des  chaussées  ou  le  ballastage  des  voies  de 
chemins  de  fer,  on  emploie  des  laitiers  concassés  à  la  grosseur  habi- 
tuelle ;  on  a  aussi  essayé  la  fabrication  des  pavés,  pavés  qui  sont 
désignés  sous  le  nom  de  porphyre  artificiel.  On  les  obtient  en  coulant 
le  laitier  dans  des  moules  ayant  la  forme  voulue.  Leurs  qualités 
s'améliorent  beaucoup  par  un  réchauffage  ou  plutôt  par  un  recuit. 
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Des  fabrications  très  importantes  de  pavés  ont  été  montées  dans 
le  Cleveland.  L'expérience  a  montré  que  ces  produits  étaient  suffi- 
samment résistants,  mais  qu'ils  devenaient  glissants  au  bout  d'un 
temps  assez  court. 

c)  Ve7re  de  laitier.  —  Certains  laitiers,  additionnés  d'alcalis,  con- 
viennent assez  bien  pour  la  fabrication  du  verre  à  bouteilles.  En 
Angleterre  on  a  quelquefois  coulé  les  laitiers  fondus  directement 
dans  des  fours  de  verrerie  avec  les  additions  convenables.  La  cba- 
leur  totale  du  laitier  était  ainsi  très  suffisamment  utilisée. 

Cet  emploi  du  laitier  ne  s'est  pas  répandu  en  France. 

d)  Briques  de  laitier.  —  On  a  quelquefois  essayé  de  fabriquer 
directement  des  briques  par  coulée  directe  dans  des  moules  en  fonte. 
En  France,  ce  procédé  a  été  abandonné  et  remplacé  par  l'aggloméra- 
tion à  la  chaux  des  laitiers  granulés. 

On  broie  sous  des  meules  un  mélange  dont  la  composition  en 
volume  est  de  3  parties  de  laitier  granulé,  et  de  1  partie  de  chaux. 
L'addition  de  chaux  Varie  d'ailleurs  suivant  la  teneur  en  chaux  du 
laitier.  On  obtient  une  pâte  consistante,  qu'on  moule  dans  la  forme 
voulue  à  l'aide  de  machines  à  agglomérer.  Les  machines  Couffinhal 
exercent  une  pression  de  150  kilogrammes  par  centimètre  carré  et  les 
briques  ainsi  comprimées  durcissent  à  l'air  et  résistent  à  une  charge 
à  l'écrasement  de  60  kilogrammes  par  centimètre  carré.  Elles  résis- 
tent également  sans  fondre  à  la  température  de  i  000^ 

e)  Utilisaiion  des  laitiers  phosphatés  comme  engrais.  —  La  fabri- 
cation du  fer  ou  de  l'acier  par  le  procédé  Thomas  ou  procédé  Bes- 
semer  basique  consiste  à  affiner  des  fontes  peu  siliceuses,  mais 
tenant  au  moins  2  p.  100  de  phosphore.  Les  laitiers  obtenus  ont  une 
forte  teneur  en  phosphate  de  calcium,  et,  après  une  fine  pulvé- 
risation, ils  conviennent  parfaitement  comme  engrais  pour  l'agri- 
culture. 

Toutes  les  usines  qui  travaillent  au  convertisseur  Thomas  tirent 
ainsi  parti  de  leurs  laitiers  phosphatés,  dont  la  teneur  en  anhydride 
phosphorique  est  supérieure  à  16  p.  100,  et  dépasse  quelquefois 
20  p.  100.  Un  atelier  de  broyage,  annexé  à  l'usine,  livre  ces  laitiers  fi 
l'état  de  poudre  fine,  dont  l'acide  phosphorique  est  facilement  assimi- 
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lable  par  les  plantes.  L'assimilation  est  d'ailleurs  d'autant  plus  rapide 
que  la  poudre  est  plus  fine. 

Les  appareils  de  broyage  comprennent  généralement  des  meules. 
Cependant,  là  comme  dans  la  fabrication  des  ciments,  les  broyeurs  à 
boulets  se  substituent  aux  meules.  Les  laitiers  broyés  sont  reçus 
dans  des  sacs  et  sont  ainsi  directement  livrés  à  l'agriculture. 

3^  Fabhication  des  ciments  de  LAITIER  —  En  France,  la  première 
application  de  la  fabrication  des  ciments  de  laitier  s'est  faite  aux 
hauts  fourneaux  de  Saulnes.  Cette  industrie  s'est  ensuite  installée 
dans  toutes  les  usines  qui  produisaient  des  laitiers  convenables,  et 
elle  a  pris  un  très  grand  développement. 

On  avait  déjà  remarqué  que  le  laitier  gr^inulé,  mélangé  avec  1/3  à 
1/5  de  chaux  en  poids,  donne  des  matières  hydrauliques  susceptibles 
de  faire  prise  sous  l'eau.  En  1865,  on  constatait  que  certains  sables, 
obtenus  avec  des  laitiers  granulés,  remplaçaient  avantageusement  les 
sables  et  même  les  pouzzolanes  des  bords  du  Rhin. 

Tous  les  laitiers  ne  sont  pas  également  propres  à  cette  fabrication. 
Les  propriétés  pouzzolaniques  des  sables  dépendent  de  la  composi- 
tion chimique  et  surtout  du  rapport  de  la  quantité  de  chaux  à  la 
quantité  de  silice;  elles  croissent  avec  ce  rapport.  D'après  Tetmajer, 
les  meilleurs  résultats  sont  obtenus  quand  les  poids  de  chaux,  de 
silice  et  d'alumine  sont  proportionnels  aux  nombres  46,  30  et  16.  Le 
rapport  entre  l'alumine  etla  silice  ^.  .^  est  compris  entre  0,45  et  0,05. 

L'addition  de  chaux,  nécessaire  pour  obtenir  le  ciment,  varie  géné- 
ralement de  35  à  45  p.  100  de  la  quantité  de  laitier.  11  semble  qu'il 
n'y  ait  aucun  intérêt  à  employer  de  la  chaux  hydraulique. 

Les  propriétés  pouzzolaniques  qne  présentent  les  laitiers  sont 
acquises  par  la  granulation.  Les  laitiers,  non  granulés,  n*ont  aucune 
valeur  au  point  de  vue  hydraulique.  Il  est  donc  indispensable  que  les 
laitiers  soient  réduits  à  l'état  de  sable,  par  granulation  et  non  par 
pulvérisation.  Le  refroidissement  presque  instantané  est  une  des  con- 
ditions nécessaires  que  doit  subir  le  laitier  à  sa  sortie  du  haut  four- 
neau. C'est  d'ailleurs  à  une  cause  analogue  que  semblent  dues  les 
propriétés  pouzzolaniques  des  trass  de  Santorin,  des  Açores,  de  Pouz- 
zoles.  Les  laves  coulant  dans  la  mer  ont  été  brusquement  refroidies, 
et  ont  acquis  les  propriétés  voulues,  tandis  que  les  cendres  refroidies 
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à  Tair,  bien  qu'ayant  exactement  la  même  composition  chimique,  ne 
présentent  aucune  propriété  pouzzolanique.  Cela  confirme  l'expli- 
cation de  H.  Le  Chatelier,  d'après  laquelle  les  laitiers  granulés  pré- 
sentent une  énergie  plus  grande  en  présence  de  l'eau,  parce  que, 
en  restant  à  l'état  vitreux,  ils  conservent  toute  leur  chaleur  latente 
de  cristallisation,  que  les  laitiers  refroidis  lentement  dégagent  com- 
plètement. Les  laitiers  granulés  ont  donc  une  tendance  plus  grande 
à  se  combiner  et  leur  potentiel  chimique  est  notablement  plus  élevé. 

Enfin,  pour  la  fabrication  des  ciments,  il  est  indispensable  que  les 
laitiers  granulés  soient  broyés  aussi  finement  que  possible.  La  réac- 
tion, en  présence  de  l'eau,  avec  la  chaux  très  fine  blutée  ajoutée  au 
laitier,  est  alors  plus  complète,  surtout  si  le  malaxage  du  mélange  est 
longuement  prolongé. 

La  fabrication  des  ciments  de  laitier  comprend  donc  toute  une 
série  d'opérations  successives  qui  vont  être  résumées  rapidement. 

^^  Granulation,  —  La  granulation  a  surtout  pour  but  de  refroidir 
le  laitier  aussi  brusquement  que  possible  ;  elle  doit  donc  avoir  lieu 
sur  du  laitier  très  chaud  et  très  fluide,  avec  de  l'eau  très  froide  large- 
ment distribuée.  On  réalise  ces  conditions  en  faisant  immédiatement 
arriver  le  laitier  dans  un  courant  d'eau  débité  à  haute  pression  par 
un  tuyau  de  70  à  80  millimètres  de  diainètre.  On  recueille  le  sable 
dans  des  réservoirs  où  il  est  repris  par  une  grue  ou  par  une  chaîne 
à  godets  qui  le  charge  sur  les  vagons  allant  à  l'usine  à  ciment. 

2®  Dessiccation,  — La  dessiccation  des  laitiers  granulés  est  exigée 
par  l'opération  suivante  qui  est  une  pulvérisation.  Celle-ci  ne  peut 
être  pratiquée  que  sur  des  sables  préalablement  bien  desséchés. 

Les  appareils  de  dessiccation  sont  très  variés.  Quelquefois  ce  sont 
de  simples  plaques  de  fonte  chauffées  ;  d'autres  fois  on  emploie  des 
étuves  ou  même  de  véritables  fours.  Une  disposition  satisfaisante  con- 
siste à  faire  passer  le  sable  dans  un  cylindre  chauffé  par  de  Tair 
chaud  circulant  en  sens  inverse  du  sable.  L'avancement  du  sable  est 
produit  par  une  hélice  qui  tourne  à  l'intérieur  du  cylindre.  On 
cherche  toujours  à  réaliser  un  chauffage  méthodique  et  une  circula- 
tion automatique. 

3**  Pulvérisation.  —  La  pulvérisation  s'applique  au  laitier  bien  des- 
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séché.  Elle  se  fait  soit  par  les  différents  systèmes  de  meules,  soit  par 
des  broyeurs  à  boulets  qui  ont  une  tendance  à  se  substituer  aux 
meules.  Quelques  types  de  broyeurs  à  boulets  réunissent  en  eux  le 
broyage  et  le  blutage,  et  le  laitier  pulvérisé,  amené  à  la  partie  infé- 
rieure du  broyeur,  tombe  directement  dans  des  sacs.  La  poussière  que 
donnent  les  meules  est  ainsi  complètement  évitée,  et  il  en  résulte 
une  grande  amélioration  dans  les  conditions  hygiéniques  de  Tatelier 
de  broyage. 

Les  broyeurs  à  boulets  exigent  une  puissance  motrice  indiquée  de 
30  à  40  chevaux  par  tonne  de  laitier  granulé  broyée  par  lieure. 

4*^  Blutage.  —  Le  blutage  s'effectue  généralement  dans  des  trom- 
melsen  toile  de  cuivre  de  1200  à  1500  mailles  au  centimètre  carré. 
Pour  dégager  les  trous  des  tamis,  un  marteau  à  cames  frappe  trois 
ou  quatre  fois  par  tour  sur  l'arbre  du  trommel. 

5°  Addition  de  chaux.  —  Les  matières,  exactement  pesées  et  mélan- 
gées, sont  généralement  soumises  à  un  broyage  qui  a  pour  but  de 
bien  les  mélanger.  Elles  comprennent  la  farine  de  laitier,  l'addition 
de  chaux  éteinte  et  quelquefois  diverses  autres  additions.  Elles  sont 
ensuite  soumises  à  une  série  de  malaxages  qui  ont  pour  effet  de 
donner  une  homogénéité  complète  au  ciment  préparé. 

Propriétés  des  ciments  de  laitier.  —  Les  ciments  de  laitier  ainsi 
obtenus  ont  une  composition  notablement  différente  des  ciments  de 
Portland.  On  peut  cependant,  par  des  additions  convenables,  obtenir 
une  composition  tout  à  fait  analogue,  notamment  par  des  additions 
pouzzolaniques. 

La  composition  pour  cent  du  ciment  de  Portland  varie  dans  les 
limites  suivantes  : 


ÉLÉMENTS 


Silice 

Alumine 

Oxyde  ferriquo.   .    .    . 

Chaux   

Magnésie 

Anhydride  sulfurique 


LIMITES 

TENEUR  MOYENNE 

22  à  26 

24 

6  à  10 

7,r, 

2  à    4 

3 

61  à  66 

63 

1 

1 

1,50  à  2 

1,75 
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Voici  quelques  exemples  de   ciments,  donnés  par  Prost  comme 
provenant  des  usines  de  Donjeux  et  de  Saulnes  *  : 


ÉLÉMENTS 


Sable  siliceux 

Silice 

Alumine 

Oxyde  ferrique 

Chaux.   ., 

Anhydride  sulfurique.  .  . 
Soufre  à  l'état  de  sulfure  . 
Perte  au  feu 


CIMENTS   DE  DONJEUX 

CIMENTS 
DE 

I 

2 

3 

SAULNES 

0,25 

» 

0,25 

» 

23,85 

24,85 

24,55 

22,45 

13.95 

12,10 

14,05 

13.95 

1,10 

3,85 

1,85 

3,30 

51,40 

49,20 

49,25 

51,10 

0,45 

1,35 

0,60 

0,35 

» 

1,30 

» 

» 

7,05 

5,65 

7,75 

7,50 

Les  ciments  de  laitier  sont  à  prise  plutôt  lente.  Celle-ci  varie  d'ail- 
leurs avec  la  quantité  d'eau  employée,  avec  la  température  de  l'air 
et  celle  de  Teau,  et  aussi  avec  la  méthode  d'évaluation  de  la  prise. 
Au  bout  de  vingt-huit  jours,  aussi  bien  pour  le  mortier  normal  que 
pour  le  ciment  pur,  on  peut  compter  sur  une  résistance  à  la  traction 
de  20  à  30  kilogrammes  par  centimètre  carré. 


*  AnnaUs  des  MineSy  4«  livraison  de  1889,  p.  19(. 
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